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composes synthetiques utiles comma fecteurs de nodulation des piantes legumineuses 
et precedes de preparation de teis composes 

I. DESCRIPTION 

La pr^sente invention oonceme des composes synthetiques actifs sur les piantes. notamment 
comme facteurs de nodulation des piantes iegumineuses, ainsi que comme agents stimulateurs 
de croissance vegetale, ainsi que.des methodes-de^pre^ar^tion de3^telsx:ompas6s. 

II est connu que le processus de fixation d-azSte par les legumineuses repose sur une symbiose 
entre ces piantes et des bacteries du sol, les Rhizoblum. La symbiose Rhizobium-l^gumineuses 
produrt chaque annee. grice aux nodosites racinaires. davantage d'ammonium que I'ensemble 
de nndustrie des engrais azotes. Cette symbiose joue done un r6ie agronomique considerable 
Les legumineuses sont tr^s riches en proteines et produisent environ un tiers des prot6ines 
vegetales consommees a I'echelon plan6taire, grSce a des legumineuses ^ grBines comme ie 
soja, le pois. la feverole. I'arachide. le haricot, te lupin et des piantes fourrageres comme la 
iuzerne et ie trefle. 

La fomiation des nodosites fixatrices d'azote debute par un echange de signaux moleculaires 
des flavonoVdes s6cr6tes par la plante et les facteurs de nodulation (facteurs Nod) synfhetises' 
par la bacterie. Ces demiers sont constitues d'un fragment oligosaccharidique et d'une chaTne 
l.p.d.que fix^e S ce squelette sur I'extremite non reductrice. lis presentent des atfributs 
structuraux (substitutions sur les sucres des deux extremit6s et variability de la chaTne), qui les 
rendent sp§cifiques du couple plante ISgumineuse-baGt^rie. 
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Ces lipochito-oligosaccharides (LCO) peuvent gtre soit isol6s directement d'une culture 
-4>adiculier-e-de-rjii2obiaT-seit-^ynthettses-xle-^Tra^ ^ soit obtenus par voie chimio- 



own uuienus par voie Cnimio- 

enzymatique. Par cette derniere methods, on peut former le squelette oligosaccharidique par 
culture en fermenteur de souches bacterlennes EscherichJa co// recombinantes. puis fixer la 
chaTne lipidique par voie chimique. 



Le traitement de graines de legumineuses. comme ie soja. par des facteurs Nod a tres faibles 
concentrations, peut entraTner une forte augmentation du nombre des nodosites racinaires 
35 fixatrices d' azote et u n e anom e nt atiorv-.^gflificative--des-fendemerTtS7 "eTi--condit1^^^^ 
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agronomiques. II est donx) clair qu'a I'avenir des composes de type facteurs Nod seront produits 
industriellement pour une utilisation agronomique a grande echelle. Toutefois !a preparation et 
le conditionnement Industriels des facteurs Nod natureis presentent deux types 
d'inconvenients : (1) les facteurs Nod natureis sent difficiles a doser par des methodes simples 
5 comme des methodes spectrometriques; (2) ils sont instables en presence de plantes ou dans 
les sols, notamment parce quMIs presentent une liaison - CO - NH - qui peut etre coupee par 
des enzymes v6getales ou microbiennes presentes dans la rhizosph^re. 

Un des aspects de la presente invention "^fest de proposer un precede de preparation de 
10 composes de type facteurs Nod, certains de ces composes constituant un autre aspect de 
i'invention. En effet, certains des composes bioiogiquement actifs presentent une forte 
absorption dans I'uitra-violet ce qui les rend faciles a doser pendant leur preparation industrielle 
et permet de les detecter et de les doser facilement dans les produits destines a la 
commercialisation, et de tester leur stabilite et leur conservation dans de tels produits. En outre, 
15 certains des composes si^ithetises ont une stabilite plus grande que les facteurs Nod natureis, 

Le facteur Nod cible est notamment celui associe a la luzerne (±) tel que decrit plus haut. 
Parmi toutes ies legumineuses existantes, la luzerne et la vesce ont fait Tobjet de nombreuses 
etudes. Gr§ce a plusieurs tests d'activite realises avec differents analogues de facteurs Nod, on 
20 a pu etablir une relation entre la structure du LCO et ia reponse de la plante. Le facteur de 

nodulation isole le plus actif sur ia luzerne est un tetramere sulfate en position 6 du sucre -f^, 
reducteur, acetyle en position 6 du sucre situe a Textremite non reductrice et acyle par une % 
chalne en 16 carbones presentant deux insaturations {C16:2A2E,92) {±) f 
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II a ete montre que I'absence d'acetate, Tajout d'une unite glucosamine, ou la perte d'une des 
deux insaturations ne provoquent.qu'une baisse moder6e de ractivit6. Un test de variation de la 
30 longueur de la chaTne a rev§le un maximum d'activit6 pour une chaTne en 16 carbones. Enfin, le 
sulfate est primordial pour ia reconnaissance du facteur Nod par !a luzerne, mais en revanche 
son absence est necessaire ^ une action chez la vesce. 



10 



30 




Des etudes onl montr6 que I'insaturation conjuguee presente en 2 sur la chalne lipidique avait 
una importance pour la nodulation puisqu'un analogue acyle par una chaTne en C16:1A9Z est 
moins actif (d'un peu moins d'un facteur 10). 

De ces resultats. une serie d'analogues pour lesquels la liaison amide conjuguee serait mim6e 
par une liaison benzamide ont prepares. Ces composes constituent un des aspects de la 
presente invention. Une autre serie d'analogues poss6dant une fonction de type benzylamine 

constituent un aatpe-aspect-de-l'insrention-. 

De tels composes sent capables de provoquer ou de favoriser le ph6nom§ne de nodulation 
Chez les legumineuses et de stimuler la croislance et le developpement des plantes. 
De maniere preferee. les composes facteurs de nodulation des plantes selon I'invention sont 
des composes de formuie (t) : 



'0-R9 



(I) 

15 dans laquelle 

> n repr§sente 1 . 2 ou 3; 

> A repr6sente un substituant clioisi panni -C(0)-, -C(S)-, -CHa-. -CHR^°-, -CR'°R"- 
C{0)0-, -C(0)S-, -C(S)0-. -C{S)S-, -C(0)NH-. -C(NH)NH- ou -C(S)NH-; 

>■ B represente 

20 • un arylene; . . 

un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxyg^ne et soufre; 

• un naphthylene; 

un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 
25 oxyg^ne et soufre; '. 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes c har,un. 

fusionnds; 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun. fusionn§s et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxyg^ne et soufre; 

• un bipHenylene; 

ou un heterobiphenyiene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 
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ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment Tun de Tautre parmi halogene, CN, C(0)OR^'*, C(0)NR^^R''®, CF3, OCF3, - 
NO2, N3, OR'^ SR'\ NR^^R'^ et Ci^-alkyle; 

^ C represente un substituant choisi parmi -0-, -CHz-, -CHR^^-. -CR^^R^®- ou -NR^^; 
-> > D represente une chaTne hydrocarbon^e lineaire ou ramifiee. saturee ou insaturee. 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

> E et G representent, independamment Tun de Taiitre, un substituant choisl parmi H, OH, 
OR^°, NH2, NHR^°; 

^ R^ represente un substituant choisi p"3rmi H, Ci-g-alkyle, C(0)H, et C(0)CH3; 
10 1^ R^ R^ R^, R^"^, R^^, R^^ et R^^ representent, independamment les uns des autres, un 

substituant choisi parmi H, Ci.6~aikyle, C(0)Ci^~aIky!e, -C(S)C^6-alkyle, ~C(0)OCi^~alkyle, - 
C(0)NH2. -C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -*C(S)NHCi^-alkyle, ou -C(NH)NHCi. 
6-alkyle; 

1^ R"* represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, ou R^^ 
15 ^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^e-alkyle, fucosyle, ou R^^ : 

> R^ repr§sente un substituant choisi parmi H, C^e-aikylSi arabinosyle, ou R^^ ; 

l*^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle. methylfucosyle, 
sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOgLi, SOsNa. SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, ou 
R^^ 

-0 > R^ represente un substituant choisi parmi H, C^^-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^ ; 

^ R^°, R''^ R^^ et R^^ representent, independamment Tun de i'autre, un substituant choisi 
parmi Ci^-alkyle ou F; 

^ R^°, R^\ R^^ R^^, R^"* et R^^ representent, independamment les uns des autres, un 
substituant choisi parmi C(0)Ci.6-alkyle, -C{S)Ci.6-alkyle, -C(0)0Ci.6-alkyle, -C(0)NH2, - 
CO C{S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHCi,6-alkyle, -C{S)NHCi-6-alkyle, ou -C(NH)NHCi^-aIkyie; 

ainsi que leurs eventuels isomeres geometrlques et/ou optiques, enantiom^res et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, sels. N-oxydes, sulfoxydes, sulfones, complexes metalliques ou 
metalloldiques, acceptables dans le domaine de Pagriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus, les composes les plus importants sont les sels, plus particulierement les sels de lithium, 
30 sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 

De maniere preferee, les composes de formule (1) possedent l*une ou I'autre des 
caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

^ n represente 2 ou 3 ; 
30 ^ A represente -C{0)- ou -CH2-; 

1^ B represente uh phenylene; 

> C represente -O-; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; 
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E> E et G repr6sentent NHC(0)CH3; 
E> represente H. CH3OU C(0)eH3; 

E> R". R^ R^ R^ R' et R^ repr^sentent H ; 

> R^ represents H. C(0)CH3, ou C{0)NH2; 

5 t> R« represente H. SO3H. SO3U. SOgNa. SO3K, S03N(C,^alkyl).. fucosyle. ou 

methyifucosyle. 

Parmi ces composes, on prefere ceux de formule (I) qui possedent simultan^ment les 
caract^rlstiques suivantes : ^ 
10 ^ n represente 2 ou 3 ; 

^ A represente -C{0)- ou -CH2-; 

> E et G repr6sentent NHC(0)CH3; 

> represente H. CH3 ou C(0)CH3; 

^ R', R^ R^ et R^ representent H ; 

15 1^- R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represente H, SO3H, SO,LU SOsNa. SO3K, S03N(C,^alkyI)4. fucosyle, ou 

methyifucosyle ; 

de maniere encore plus preferee ceux qui possedent simuJtanement les caracteristiques 
suivantes : 

20 n represente 2 ou 3 ; 

> A represente -C(0)- ou -CHas 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lln^aire. satur§e ou insaturee, et comprenant 
de 3 ^ 17 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 

— ^ R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; ' ' 

1^ R^ R^ R^ R^ R^ et R' representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R' represente H. SO3H, SO3U, SOaNa, SO3K. S03N(C,^alkyl)4. fucosyle. ou 
methyifucosyle ; 

et de maniere toute preferee les composes de formule (1) qui possedent simultanement les 
caracteristiques suivantes : 
>■ n represente 2 ou 3 ; 

^ A represente -C(0)- ou -CHa-; 

> C represente -0-; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, satur§e ou insaturee, et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 
^ E et G representent NHC(0)CH3; 
^ R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 
>-nR^7H^,l^^rRVR'"et~R^ep^^^^^ 
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represente H. C(0)CH3, ou C(0)NH2; 
^ represente H, SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci.8alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

Parmi ces composes pr^feres, on peut citer les composes de formule (I) qui possedent 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 

^ A represents -C(0)- ou -CH2-: 

^ B represente un phenylene; 
C represente -0-; 

l> D represente une chaTne hydrocarbonee Iin6aire a 11 carbones, saturee, ou insaturee 

entre les carbones 4 et 6; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

^ represente H, CH3OU C(0)CH3; 

> R^ R^, R^, R^, R^ et R® representent H ; 

^ represente H, C(0)CH3, ou C{0)NH2; 

!► R° represente H, SO3H. SOsLi. SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle. ou 
methylfucosyle. 

Parmi les composes de la presents invention, les composes pour lesquels A represente un 
groupement carbonyle sont particulierement avantageux, ils peuvent etre representes par la 
formule (la) : 




O 

(la) 



dans laquelle 

> n represente 1 , 2 ou 3, 
^ B represente 

• un arylene; 

c un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

© un naphthylene; 



un h6teronaphthyl6ne comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 
oxyg6ne et soufre; 

un radical divalent d6riv§ de 2 cycles aromatiques ^ 5 ou 6 atomes chacun, 
fusionn^s; 

s ^ un radical divalent deriv6 de 2 cycles het6roaromatiques ^ 5 ou 6 atomes 

chacun. fusionnes et comprenant 1 ou 2 h^teroatomes choisis parmi azote, oxygdne et 

» ■ soufrer 

® un biphenylene; 

ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 het6roatomes choisis parmi azote. 
^0 oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant gtre substitues par un ou deux substituants R^^ r13 choisis 
independamment I'un de I'autre parmi halogene, CN, C{0)OR'^ C(0)NR^^r'^ CF3, OCF3 - 
NO2. N3. OR". SR^*, NR^=R^« et Ci^-all<yle; 

&► C repr^sente un substituant choisi parmi -0-, -S-, -CH2-. -CHR'"'-, -CR^^R^^- -NH- ou - 
)o NR'^: 

D represente une chafne hydrocarbonee lineaire ou ramifiSe. saturie ou insaturee. 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

> E et G representent. independamment I'un de I'autre, un substituant choisi parmi H. OH 

OR^°. NH2, NHR^"; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, C,.6-all<yie, C(0)H, et C(0)CH3; 
^ R^ R^ et R^ representent. independamment les uns des autres, un substituant choisi 
parmi H. Ci^-alkyle. C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)OCi.6-alkyle. -C{0)NH2, - 
C(S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHC,.6-alkyle. ou -C(NH)NHCi^-alkyle; ' 

> R* represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle. ou R^^; 

25 > rs represente un subsfituant choisi parmi H, Cj'^-alkyle, fucosyle, ou R^^; 

^ R'' represente un substituant choisi parmi H,Ci^-alkyle,arabin6syle,ouR^: 
P- R* represente un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle. fucosyle. methylfucosyfe. 
sulfofucosyle, acetylfucosyle. arabinosyle. SO3H. SOgLi, SOgNa, SO3K. S03N{Ci^aIkyl)4 oii 



20 



30 



35i 



r24. 



^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, mannose. glycerol, ou R^^; 

t> R'°, R'\ R^^ et R^^ representent, independamment I'un de I'au tre, un R.rhsfit..qnt rhoisi 

parmi Ci^-alkyle ou F; 

> R'"*. R^°, R^® et R^^ representent, independamment les uns des autres, un substituant 
choisi parmi H ou Ci^alkyle. -C(0)C,^-alkyle. -C(S)Ci.6-alkyle. -C(0)0Ci^-alkyle. - 
C(0)NH2. -C(S)NH2. -C(NH)NH2. -C(0)NHCi^-alkyle. -C(S)NHCi^-alkyle. ou -C(NH)NHCi. 
6-alkyle; 

> R^°, R^^ r23. r^" et R^^ representent, independamment les uns des autres, un 
substituant ctiotei parmi C(0)C^6-ajkyl8, -C(S)Ct.6-alkyle. -C(0)OC,^-alky!e. -C(0) NH2, - 



C(S)NH2, "-C(N'H)'NH2r-C(oyN -C(S)NHC,^-alkyle, ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 
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ainsi que [eurs eventuels isorneres geometriques et/ou optlques, enantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, sels, N-oxydes, sulfoxydes, sulfones, complexes melalliques ou 
metalloidiques. acceptables dans le domaine de ('agriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus, les composes les plus importants sont les sels, plus particulterement les sels de lithium, 
5 sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 

Parmi ces composes de formule (la), on prefere ceux possedant les caracteristlques sulvantes 
prises isolement ou en comblnaison : 

> n represente 2 ou 3 ; 

10 ^ B represente un phenylene; 

> C represente -0-; 

D represente una chaTne hydrocarbonee ilneaire, saturee ou insaturee. et comprenant 
de 3 a 1 7 atomes de carbone; 
^ E et G repr^sentent NHC(0)CH3; 
13 ^ represente H ou CH3; 

> R^, R^ R^, R^, r'' et R^ representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R^ represente H, SO3H, SOsLi, SOsNa, SO3K, S03N{Ci.8aIkyl)4. fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

20 de maniere plus preferee, ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ E et G representent [SIHC(0)CH3; 
^ R^ represente H ou CH3; 

> R^, R^, R^, R^ R^ et R® representent H ; 
25 !► R^ represente H. C{0)CH3. OU C(0)NH2; 

> R^ represente H, SO3H, SOgLi. SOsNa, SO3K, S03N{Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

de maniere encore plus preferee, ceux possedant simultanement les caracteristiques 
suivantes : 
30 ^ n represente 2 ou 3 ; 

l> D represente une chaine hydrocarbonee Ilneaire, saturee ou Insaturee, et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

> R^ represente H ou CH3; 

'^r, ^ r2, r3, r5^ r7 et R^ representent H ; 

> R* represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R® represente H, SO3H. SO3L1, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 
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Parmi ces composes de formule (la), on prefers encore ceux possedant simultanement les 
caract^ristiques suivantes : 
i> n represente 2 ou 3 ; 

> C represente -O-; 

5 ^ D represente une chame hydrocarbon^e lineaire. satur6e ou insaturee. et comprenant 

.de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

> E M G representent N H C{0)CH3; 

> represente H ou CH3; 

^ R^R^R^R^R"etR^epresententf^; , . 

10 ^ r4 represente H. C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ represente H, SO3H. SO,LU SOsNa. SO3K, SOsNCC^aalkyD^, fucosyie. ou 
methylfucosyle ; 

ou bien ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

15 ^ B represente un phenyldne; 

^ C represente -0-; 

^ D represente une chame hydrocarbonee lineaire a 11 carbones, saturee, ou insaturee 
entre les carbones 4 et 5; 
^ E et G representent NHC(0)CH3; 
^ R^ represente H ou CH3; 
^ R^ R^ R^ R^ et R' representent H ; 
1^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R« represente H. SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, SOaNCC^alkyl)^, fucosyie, ou 
methylfucosyle. 

Parmi (es composes de la presente invention, les composes pour lesquels A represente un 
groupement methylene sont egalement part leu lierement avantageux, ils peuvent etre 
representes par la formule (lb) : 



20 
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> B represente 

® un arylene; 

<5> un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

© un naphthylene; 

un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

^ un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun, 
fusionnes; ^ 

® un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou h^t^roaromatlques a 5 
ou 6 atomes chacun, fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 
® un biphenylene; 

® ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substltuants R'*^ et R^^ choisis 
independamment I'un de Tautre parmi halogene. CN, CCOPR"**, C(0)NR^^R^®, CF3, OCF3, - 
NO2, N3. OR^^ SR^\ NR'^R'® et Ci^-alkyle; 

> C represente un substituant choisi parmi -0-, -S-, -CH2-, -CHR^% -CR^^R^®-, -NH-. ou - 

> D represente une chaTne hydrocarbonee iin^aire ou ramifiee, satur6e ou insaturee, 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

^ E et G representent, independamment Tun de Tautre, un substituant choisi parmi H, OH, 

OR^^ NH2, NHR^°; 

^ represente un substituant choisi parmi H, C^.6-alkyl^. C(0)H, et C(0)CH3; 

> R^, R^, et R^ representent, independamment les uns des autres, un substituant choisi 
parmi H, Ci^-aikyle, C(0)Ci-6-alkyie, '-C(S)Ci_6-'aIkyle, -C(0)0Ci.6''alkyle, -C(0)NH2, - 
C{S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi^-aikyle, ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 

^ R"^ represente un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle, ou R^^; 

> R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle, ou R^^; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alky!e, arabinosyle, ou R^^; 

^ R^ represents un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle, methylfucosyle. 

sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOaLi. SOaNa, SO3K, S03N(Ci_8alkyl)4 ou 

R^^ 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, C^^-alkyie, mannose, glycerol, ou R^^; 

^ R"^*^, R^^ et R^^ representent, independamment Tun de I'autre, un substituant choisi 

parmi Ci.6-aJMe ou F; 
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> R'\ R'^ et R^^ representent independamment les uns des autres, un substituant 
choisi parmi H ou C,^-a!kyle, ^C(0)C,^-aIkyle, -C(S)C,.a-afkyle, -C(0)OC,.e-aIkyle, ~ 
C(0)NH2, -C(S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHC,,e^alkyle. -C(S)NHC,^.alkyIe. ou -C(NH)NHC,. 
e-alkyle; 

^ K,K,R.R,R etR representent. independamment les uns des autres. un 
substituant choisi parmi C(0)C,.e-alkyle. -C(S)C,.6-alkyfe. -C(0)OCi^-alkyle, -C(0)NH2 - 
C(S)NH, -amm,. -C(0)NHG,.-e-3!kyie. -eiS^HHQ,^arKSfle, ou ::cm)mC,^my\B; ' 
ainsi que sea eventuels isomeres geometriques et/ou optiques, enantiomeres et/ou 
diastdreoisomeres, tautomeres, seis, N-oxydts, sulfoxydes. suifones, complexes metalliques ou 
metalloidjques, acceptables dans le domaine de I'agriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus. les composes les plus importants sent les sels, plus parficulierement les sels de lithium, 
sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 

Parmi ces composes de formule (lb), on pr6fere ceux poss6dant les caract6ristiques suivantes 
13 prises isoiement ou en combinaison : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ B represente un ph6nylene; 

> C represente -0-; 

► D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire. saturee ou insaturee. et comprenant 
20 de 3 S 17 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

► represente H ou C(0)CH3; 

► R^R^R^R^et representent H; 

► R* represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

25 > R« represente H. SO3H. SOaLi. SOaNa. SO3K, S03N(C,^alkyl)4. fucosyle. ou 

methylfucosyle ; 

de maniere plus preferee, ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 
^ n represente 2 ou 3 ; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 
30 ^ R'' represente H ou C(0)CH3; 

^ R^ R\ R^ R^ R^^ et representent H ; 

^ R^ represente H, C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R' represente H. SO3H. SO3U SOgNa, SO3K S03N(C,.ealkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

35 de maniere encore plus preferee, ceux possedant simultanement les caracteristiques 
suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ D represente une chaine hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 



" " de 3 a T7 atomes de carborie; 
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^ E et G repr^sentent NHC(0)CH3; 

> represente H ou C(0)CH3; 

^ R^, R^ R^, R^, R^ et R^ representent H ; 

> R^ represente H. C(0).CH3, ou C(0)NH2; 

> ' represents H. ' SO3H. SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci.8aIkyl)4, fucosyte, ou 
methylfucosyle. 

Parmi ces composes de formule (lb), on pref6re encore ceux possedant simultanement les 
caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> C represente -0-; 

D represente une chaine hydrocarbonee ilneaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; 
^ E et G representent NHC(0)CH3; 
^' R^ represente H ou C(0)CH3; 

> R^ R^ R^, R®, R^ et representent H ; 

> R* represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2 ; 

1*^ R^ represente H, SO3H, SO3U, SOgNa, SO3K, S03N(Ci-aalkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

ou bjen ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 
n represente 2 ou 3 ; 
>■ B represente un phenyiene; 
^ C represente -0~; 

^ D represente une chame hydrocarbonee ilneaire a 1 1 carbones, saturee, ou insaturee 
entre les carbones 4 et 5; - 
1^ E et G representent NHC(0)CH3 ; 

> R^ represente H ou C(0)CH3 ; 

!► R^. R^, R^, R®, R'' et R^ representent H ; 

R* represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2 ; 
>■ R® represente H, SO3H, SOaLi, SOaNa, SO3K, S03N(Ci-8aIkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

Parmi les composes de ia presents invention, les composes pour lesquels G represente un 
atome d'oxygene sent egalement particulierement avantageux, lis peuvent etre representes par 
la formule (Ic) : 
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A— B-O— D 



(Ic) 



0-R9 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle 

^ n repr§sente 1 , 2 ou 3, preferenttellement 2 ou 3; 

l> A repr§sente un substituant choisi parmi -C(0)-, -C(S)-, -CHr, -CHR^°-, -CR^°R''^- 
C(0)0-. -C(0)S-. -C(S)0-. -C{S)S-. -C(0)NH-. -C(NH)NH- ou -C(S)NH-. preferenttellement - 
C(0)-; 

B represents 

® un arylene; 

un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

• un naphthytene; 

un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

un radical divalent d6rlv6 de 2 cydes aromatiques S 5 ou 6 atomes chacun. 
fusionn6s; 

un radical divalent d6riv6 de 2 cycles aromatiques ou h6teroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun. fusionn6s et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygdne et soufre; 

• un biphenylene; 

ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygdne et soufre; 

ces groupements pouvant gtre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment Pun de {'autre parmi halogene, CN. C{0)0R", C(0)NR^^r'® CF3 OCF3 - 
NO2. N3, OR^^ SR". NR^^r!^ et Ci^alkyle; 
— ►--D-^epresente une chaTne hydrocarbon6e Iin6afre ou ramifiee, saturee ou insatur6e. 
comprenant de 2 ^ 20 atomes de carbone. pr6f§rentiellement une chaTne hydrocarbonSe 
lineaire a 1 1 carbones, saturee, ou insatur6e entre les carbones 4 et 5; 

> E et G representent. independamment Pun de I'autre. un substituant choisi parmi H. OH. 
0R^°, NH2, NHR^°. preferentiellement NHC(0)CH3; 

> R' represents un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle. C(0)H. et C(0)CH3 
preferentiellement H ou CH3; 
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> R^, R^, et representent, independamment ies uns des autres, un substituant choisi 
parrni H, Ci.6-alkyle, -C(0)Ci^-alky(e, -C(S)Ci.6-alkyle, -C(0)0Ci.6"a!kyle, -C{0)NH2, - 
C(S)MH2, -C(NH)NH2. -C{0)NHCt^~aikyle, -C(S)NHCi,6-alkyle, ou -C(NH)NHCi.6-alkyle; 
pref^rentiellement H ; 

5 ^ repr^sente un substituant choisi parmi H, Ci>6-alkyte, ou R^\ preferentiellement H, 

C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R^ repr§sente un substituant choisi panmi H, C^.6-alMe, fucosyle, ou R^^, 
preferentiellement H ; 

^ R^ represente un substituant chfoisi parnni H, Ci^-alkyle. arabinosyle, ou R^^, 
10 preferentiellement H ; 

> represente un substituant choisi parmi H, Ci^e-alkyle, fucosyle, methylfucosyle, 
sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOaU, SOsNa, SO3K, S03N(Ci-8SIkyl)4 ou 
R^^ preferentiellement H, SO3H, SOaLi, S03Na, SO3K, S03N(Ci^alkyl}4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

15 > represente un substituant choisi parmi H, C^^-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^ 

preferentiellement H; 

> R^®, R^\ R^^ et R^^ repr6sentent, independamment Tun de I'autre, un substituant choisi 

parmi Ci.6-aikyle ou F; 

^ p^i5^ pi6 p^i9 representent, independamment Ies uns des autres, un substituant 
20 choisi parmi H ou Ci_5-aikyle, -C(0)Ci.6-alkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)OCi^-alkyle, - 

C(0)NH2, -C(S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHC^^-alkyle. -C(S)NHCi^-alkyle. ou -C(NH)NHCi. 

6-alkyle; 

^ R^°, R^^, R^^, R^"* et R^^ representent, Independamment Ies uns des autres, un 
substituant choisi parmi C(0}Ci^-alkyie. -C(S)Ci.6-alkyle, -C(0)OCi^-aikyIe, -C(0)NH2, 
25 C{S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHCi_6-aikyle. ■^C(S)NHC^6-alkyle, ou >C{NH)NHCi^-alkyle; 

ainsi que leurs eventuels isomeres geometriques et/ou optiques, ' enantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, seis. N-oxydes. sulfoxydes, sulfones, complexes metalliques ou 
metalloidiques, acceptables dans le domaine de Tagriculture, Parmi Ies composes definis ci- 
dessus, les composes ies plus importants sont Ies sels, plus particulierement Ies sels de lithium, 
30 sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 

Parmi les composes de formula (ic), on prefere ceux possedant Tune ou Tautre des 
caractdristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 
^ n represente 2 ou 3 ; 
35 ^ A represente -C(0)- ou -CH2S 

^ B represente un phenylene; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 ^ 1 7 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC{0)CH3; 
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£> ' repr6sente H, CH3OU C{0)CH3; 

J> R'. R^ R^ R^ R'^ et R' repr6sentent H ; 

> R* repr6sente H. C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

E> R« represente H. SO3H. SO^i, SOaNa, SO3K. S03N(C..alkyl).. fucosyle, ou 

5 methylfucosyfe ; 

de maniere plus preferee. ceux poss6dant simuJtan^ment les caracteristiques suivantes : 
,S>- n represente-2 ou 3 ; 

> A represente -C(0)- ou -CH2-; 

l> E et G representent NHC{0)CH3; 
10 ^ R^repr6senteH, CH3 0uC(0)CH3; 

^ R^ R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 

> R* represente H. C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represents H. SO3H, S03Li. S03Na. SO3K. S03N(C,aalkyl).. fucosyle ou 
methylfucosyle ; 



15 



de maniere encore plus preferee, ceux poss6dant simultanement les caracteristiques 

suivantes : 

n represente 2 ou 3 ; 
^ A represente -C(0)- ou -CH2-; 

D represents une chame hydrocarbonee iineaire. saturee ou insaturee. et comprenant 
20 de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

> E et G represented NHC(0)CH3; 

> R' represente H, CH3 ou C(0)CH3; 
R^R^R^R^R^etR^ representent H; 

>- R'* represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

^ R« represente H. SO3H. S03Li. SOaNa, SO3K. S03N(C,,aIkyl),. fucosyle ou 

methylfucosyle ; 

de maniere foute preferee. ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> A represente -C(0)~ ou -CHs-; 
30 ^ B represente un phenylene; 
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^ ^ ^Qpr^sente une chaTne hydrocarbonee iineaire a 11 carbones. s atnm^, nn 



insaturee- 



35 



entre 4 et 5; 

E et G representent NHC(0)CH3; 
represente H. CH30U C{0)CH3; 

► R^R^R^R^R^etR^epresententH: 

> R"* represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

^ R« represente H. SO3H. SOaLi. S03Na. SO3K. S03N(C,,alkyl)„ fucosyle. ou 

methylfucosyle. 
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Parmi les composes de la pr^sente invention, les connposes pour lesquels A represente un 
groupement carbonyle et C represente un atome d'oxygene sent tout partlculierement 
avantageux, Us peuvent etre representes par la formula (Id) : 



0-R9 




R1 



(Id) 



dans laquelle 

> n represente 1 , 2 ou 3, preferentiellement 2 ou 3; 
^ B represente 

10 « un arylene; 

• un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

« un naphthylene; 

• un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 het§roatomes choisis parmi azote, 
1 5 oxygene et soufre; 

• un radical divalent derive de 2 cycies aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun, 
fusionnes; 

• un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou lieteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun, fusionnes et comprenant 1 ou 2 iieteroatomes choisis parmi 

20 azote, oxygene et soufre; 

» un biphenylene; 

e ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant §tre substitues par tin ou deux substltuants R^^ et R^^ choisis 
25 independamment Pun de ('autre parmi halog^ne, CN, C(0)OR^'^, C(0)NR^^R^®, CF3. OCF3, - 

NO2, N3, OR''^ SR^*, HR^^R^^ et C^g^alkyle; 

D represente une chalne hydrocarbonee lineaire ou ramifiSe, saturee ou insaturee, 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, preferentiellement une chaTne hydrocarbonee 

lineaire a 1 1 carbones, saturee, ou insaturee entre les carbones 4 et 5; 
3Q 1^ E et G representent, independamment Tun de I'autre, un substituant choisi parmi H, OH, 

OR^°, NH2, NHR^°, preferentiellement NHC(0)CH3; 

> R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, C(0)H, et C(0)CH3 
preferentiellement H ou CH3; 
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i> R^ et representent, independamment les uns des autres, un substituant choisi 
parmi H, Ci^-alkyle. -C(0)Ci.e-alkyle. -C(S)C,^-alkyle. -C(0)OC,.e-alkyle. -C(0)NH3. - 
C{S)m„ -C(NH)NHa. -C{0)NHCi^-aikyIe. -C(S)NHC^^alkyle. ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 

preferentiellement H ; 

5 t> represents un substltuant choisi parmi H, C,^-alky[e. ou preferentiellement H 

C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

i> represente un substituant choisi -parmi H. Gwalkyte. facosyte. ou R^^. 
preferentiellement H ; 

> represente un substituant chTaisi parmi H, Ci^-alkyle. arabinosyle, ou R^, 
•10 preferentiellement H ; 

^ R" represente un substituant chofsi parmi H, C,^-alkyle, fucosyie. methylfucosyle. 
sulfofucosyle. acetylfucosyle. arabinosyle. SO3H, SO3LI, SO^Na. SO3K. S03N(Ci^alkyl)4 ou 
R^^ preferentiellement H, SO3H. SOgLi, SOgNa. SO3K, SOaNCC^alkyO^. fucosyie. ou 

methylfucosyle; 

15 R' represente un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle, mannose. glycerol, ou R^, 

preferentiellement H; 

> R'°. R", R^^ et R^« representent, independamment I'un de Tautre. un substituant choisi 

parmi Ci.6-alkyle ou F; 

> R^^. R'^ R^^ et R'^ representent, independamment les uns des autres, un substituant 
20 choisi parmi H ou Ce-alkyle. -C(0)C,^-aikyle. -C(S)Ci_6-alkyle, -C(0)OCi^-alkyle, - 

C{0)NH2. -C(S)NH2. -C(NH)NH2. -C{0)NHCi.6-alkyle. -C(S)NHCi^-aikyle. ou -C(NH)NHCi. 
6-alkyle; 

> R^, R=^ R^, R^, R^* et R^ representent, independamment les uns des autres. un 
substituant choisi parmi -C(0)C,^-alkyle. -C(S)C,^alkyle, -C(0)OCi^-alkyle. -C{0)NHa. - 

25 C(S)NH2. -C(NH)NHa, -C(0)NHC,^alkyle. -C(S)NHCi^-alkyle. ou -C(NH)NHC,^alkyle; ' 

ainsi que leurs eventuels isomeres geomefriques et/ou optiques. 6nantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, seis. N-oxydes, sulfoxydes, sulfones, complexes metalllques ou 
metalloidiques. acceptables dans le domalne de I'agriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus. les composes les plus importants sont les sels. plus particulierement les sels de lithium. 

30 sodium, potassium ou tetraalkylammonium. . ' 

les composes de formule (Id), on prefere ceux possedant I'une ou i'autre des 
caracteristlques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

► n represente 2 ou 3 ; 

3" J*- B represente un phenylene; 

► D represente une chafne hydrocarbonee lineaire. saturee ou insaturee. et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

► E et G representent NHC(0)CH3; 

►■-Rl-j-gpr^ggj^{g-f^ -gg^^^.- ■ — 
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1^ R^, R^ R^, R^, R^ et R^ representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

represente H, SO3H, SOsLi, SOaMa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

plus pr^ferentiellement, ceux poss^dant simultanement les caracteristiques suivantes : 
1> n represente 2 ou 3 ; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 

> represente H ou CH3; 

^ R^, R^, R^ R^ R^ et R® representenfH ; , 
^ R'* represente H, C{0)CH3. ou C{0)NH2; 

^ R^ represente H, SO3H, SOgNa, SO3K, S03N(Ci^aIkyl)4. fucosyle, ou 

methylfucosyle ; 

encore plus preferentiellement, ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

1^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

E et G representent NHC(0)CH3; 
^ R^ represente H ou CH3; 

> R^ R^ R^, R®, et representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R^ represente H, SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle ; 

et de manlere toute preferee, ceux possedant simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ B represente un phenylene; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire a 1 1 carbones, saturee, ou insaturee 
entre 4 et 6; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

> R^ represente H ou CH3; 

> R\ R^, R^, R^, R^ et R® representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C{0)NH2; 

^ R® represente H, SO3H, SOsLi, SOgNa, SO3K, S03N(Ci.8alkyl)4. fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

Parmi les composes de la presente invention, les composes pour lesquels A represente un 
groupement methylene et C represente un atome d'oxygene sont egalement tout 
partlculierement avantageux, ils peuvent etre representes par la formule (le) : 
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(Te) 



10 



15 



20 



25 



30 



dans laquelle ^' 

^ n represente 1 , 2 ou 3, preferentieflement 2 ou 3; 
^ B represente 

® un arylene; 

un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 
oxygene et soufre; 

* un naphthylene; 

un hSteronapmhylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 
oxygene et soufre; 

un radical divalent deriv6 de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun 
fusionnes; 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatfques ou h^t^roaromatiques ^ 5 
ou 6 atomes chacun. fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis pamii 

azote, oxygene et soufre; 
® un biphenylene; 

ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitu6s par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
ind6pendamment I'un de I'autre parmi halogSne, CN, C(0)OR^^ C(0)Nri^r1« cf OCF 
NO2. N3. OR". SR", NR^«R^« et C,^-alkyle; ' ' 

► D represente une chaTne hydrocarbonee Hneaire ou ramifi^e. satur^e ou insaturee 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. pr6ferentiellement une chaTne hydrocarbonee 

-JjrLeatr£^1_canboRes^satuFeerOo-insaturee-^ntre-te B carbones 4 et 5; 

- et G representent. independamment i'un de I'autre. un substituant choisi parmi H, OH, 
OR , NH2, NHR^°, preferentiellement NHC(0)CH3; 

represente un substituant choisi parmi H. C,.e-alkyle. C(0)H. et C(0)CH3 
preferentiellement H ou CH3; 

^ R', R'. et R« representent. independamment les uns des autres. un substituant choisi 
pami, H. C,^-alkyle. C(0)C,^-alkyle. -C(S)C,^-alkyIe, -C{0)OC,,-alkyle. -C{0)NH,. - 
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C(S)NH2. ~C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle. -C(S)NHCi^~aikyle, ou -"C(NH)NHC,^-alkyle; 

preferentlellement H ; 

1^*- R"^ repr^sente un substltuant choisi parmi H, Ci^g-alkyte. ou preferentieilement H, 
C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

5 > represente un substltuant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle. ou R^^, 

preferentieilement H ; 

>■ represente un substituant choisi parmi H, Ct-e-alkyle, arabinosyle, ou R^^, 
preferentieilement H ; 

l> represente un substituant chofsi parmi H, Ci^s-alkyle, fucosyle, methylfucosyle, 
10 sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci-3alkyl)40U 

R^^, preferentieilement H, SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle; 

> represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^ 
preferentieilement H; 

15 > R^°, R^\ R^^ et R^® representent, independamment i*un de Tautre, un substituant choisi 

parmi Ci^e-alkyle ou F; 

> R^"^, R^^, R^® et R^^ representent, independamment ies uns des autres, un substituant 
choisi parmi H ou Ci^-alkyle. -C(0)Ci^-alkyle, -CCSPi^-alkyle, -C(0)OCi^-alkyle, - 
C(0)NH2. ^C(S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi^.alkyle, ou "C(NH)NHCi, 

20 e^alkyle; 

^ R^°, R^^, R^^, R^"^ et R^^ representent, independamment Ies uns des autres, un 
substituant choisi parmi C(0)Ci-6-alkyle, -C(S)Ci^-a[kyle, -C(0)OCi^-alkyle, -C(0)NH2, - 
C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C{0)NHCi.6-alky!e, -C(S)NHCi^-alkyle, ou -C(NH)NHCi^-afkyle; 

ainsi que ses eventuets isomeres geometriques et/ou optiques, enantiomeres et/ou 
25 diastereoisomeres. tautomeres, sels, N-oxydes, suifoxydes, suifones, complexes metalliques ou 

metalloidiques, acceptables dans !e domaine de Tagriculture. Parmi ies composes definis ci- 

dessus, les composes Ies plus importants sont Ies sels. plus particulierement Ies sels de lithium, 

sodium » potassium ou tetraalkylammonium, 

30 Parmi les composes de forniule (le), on prefere ceux possedant Tune ou Tautre des 
caracteristlques suivantes prises isolement ou en combinaison : 
1^ n represente 2 ou 3 ; 
^ B represente un phenyfene; 

^ D represente une chame hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
'^5 de 3 S 1 7 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC{0)CH3; 

> R^ represente H ou C(0)CH3; 

> R^ R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 

> R"^ represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 
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> R« represents H. SO3H. SO3U. SOaNa. SO3K. SOaNCC^alkyl),. fucosyle. ou 
methylfucosyle; 

plus preferentiellement. ceux possedant simultan6ment las caracteristiques suivantes : 

J> n represents 2 ou 3 ; 
^ C> E et G representent NHC{0)CH3; 

> represente H ou C(0)CH3; 

^ R^R^R^ R^ R^etR^epresentent H; . - 

> R* represente H. C(0)CH3. ou C{0)NH2; 

^ R« represente H. SO3H. S03Lir^ SOaNa. SO3K. SOsNCC^alkyl),, fucosyle. ou 
10 methylfucosyle ; 

encore plus preferentiellement. ceux possedant simultandment les caracteristiques suivantes : 
6> n represente 2 ou 3 ; 

^ D represente une chaTne hydrocarbon^e lin§aire. satur6e ou insaturee. et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

^ represente H ou C(0)CH3; 

^ R", R^ R^ R^ et R^ representent H ; 

^ R"^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> R^ represente H, SO3H, S03Li. S03Na, SO3K. S03N(C,,alkyl),, fucosyle. ou 
20 methylfucosyle ; 

et de maniere toute preferee. ceux possedant simultanement ies caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> B represente un ph6nylene; 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee Imeaire ^ 11 carbones, saturee. ou insaturee 
?5 entre 4 et 5; 

E et G representent NHC(0)CH3; 

> R' represente H ou C(0)CH3; 

> R^R^R^R^R^etR^epresententH; 
>■ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

R" represente H. SO3H. S03Li. S03Na, SO3K. S03N(C,,alkyl),. fucosyle. ou 
methylfucosyle. 

Parmi les composes de fomiule (1). (la), (lb). (Ic). (Id) ou (le) selon i'invention. on prefere ceux 

pour lesquels 

^^^^ ^ B represente un substituant chotsi parmi: 



30 
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dans lesquels R^^ et R^^ repr^sentent deux substituants choisis independamment Tun 
de rautre parmi halogene, CN, CF3, OCF3, -NOa. N3, OR'^. SR''^ NR'^R^^ et Ci.6-alkyle ; 

5 Parmi les composes de formula (I). (la), (lb), (Ic), (Id) ou (le) selon rinvention, on prefere 
egalement ceux pour lesquels 
B repr§sente 

• un arylene; 

© un heteroaryiene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
10 oxygene et soufre; 

• un naphthylene; 

® ou un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
15 independamment Tun de Pautre parmi halogene, CN, C(0)OR^'*, C(0)NR^^R^^, CF3, OCF3, - 

NO2, N3, OR^^, SR'\ NR'^R^^ et Ci^-alkyle; 
de maniere preferee, ceux pour lesquels 
^ B represente 

o un arylene; 
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ou un h^teroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 
oxygdne et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitu6s par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de I'autre parmi halogene. CN, C(0)0R" C(0)NR^^ri« CF nr>F 

N0,.N.3.0R^^SR",NR^^R^^etC,^-aikyie; ' ' 

de maniere plus preferee, ceux pour lesquels 
> B represente 

• un phenylene; 

ou un het6rophenylene corffprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant 6tre substitu6s par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de i'autre parmi halogene. CN. C(0)OR^^ C(0)NR^^R^« CF, OCF 
NO3, N3. OR^ SR^^ NR^=R^« et C,.e-aikyle ; - 3. 3. - 

on peut notamment citer ceux pour lesquels 

^ B represente un phenylene 81 pouvant Stre substitues par un ou deux substituants R - 

, t>K , NK R et Ci^-alkyle. 

Parmi les composes preferes de la presente invention, on peut egalement citer ceux possedant 
I une des caracteristiques suivantes. prises isoi^ment ou en combinaison: 

► n = 2 ou 3 ; 

► A repr6sente -C{0)- ou -CH2- ; 
^ C represente -O- ; 
>■ E et G repr6sentent NHC(0)CH3 ; 

25 ^ RVepresente H OU C(0)CH3; 

^ R^ R\ R^ R^ et R^ representent un atome d'hydrog§ne ; 

► represente un substituant choisi parmi H. C(0)CH3, ou C(0)NH2; 
1^ R« represente un substituant choisi parmi H. fucosyie, methylfu«Dsyie, sulfofucosyle 
acetylfucosyle. arabinosyle. SO3H, SOsLi, SOgNa. SO3K, ou SOgNCC^alkyD^ ; 

:»,o ^ represente un atome d'hydrogene ; 

de maniere plus pref^r^e encore, ceux possedant la combinaison d... ....... h.h,.,., 

suivantes: 

► n = 2 ou 3 ; 

► A represente -C(0)- ou -CH2- ; 

► C represente -O- ; 

► D represente -une chaTne hydrocarbonee lin^aire comprenant de 7 a 15 carbones 
saturee ou insaturee ; de preference une chaTne hydrocarbonee selon I'une des formules 

representees ci-dessous 
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D1 




D4 




D2 




D5 


— 


D3 




D6 


'^Cl Js 



dans lesquelles 
« m = 1 a 12 
® p = 0 a 11 
© q = 6 a 14 
^ s-6a13 

» avec m+p < 12 et m+p ^ 4; encore plus pr6f6rentiellement une cha?ne 
hydrocarbon^e sefon Tune des formules representees ci-dessous 



D1 




D2 




]m L 


D3 





• dans lesquelies 

• m=:1a12 

• p = 0a11 

• q =6 a 14 

® avec m+p < 12 et m+p ^ 4; et tout preferentlellement une chatne hydrocarbon^e lineaire 
^11 atomes de carbone, saturee ou insatur^e entre les atomes de carbone 4 et 5; 
EetG representent NHC(0)CH3; 

> represente H ou C(0)CH3 ; 

> R^, R^, R®, et representent un atome d'hydrogene ; 

> R"* represente un substituant choisi parmi H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 
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> represente un subsfituant choisi parmi H, fucosyle. methylfucosyle. sulfofucosyle 
acetylfucosyle. arabinosyle. SO3H, SOgLi, SOaNa, SO3K. ou S03N(Ci.8alkyl)4 ; 
l> represente un atome dtiydrogene ; 

en parficulier. les composes pour lesquels R« repr6sente H, SO3H. SO,U, SO,Na, SO3K, 

S03N(Ci^alkyl)4, ou un substituant de formule: 




R26 
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dans laqueile 

^ R^® represente un substituant choisi parmi H et CH3, de preference H ; 

r2' et repr§sentent, ind6pendamment I'un de I'autre. un substituant choisi parmi H 
C(0)CH3. SO3H, SOgLi, SOaNa. SO3K. et S03N(Ci.8alkyl)4, de preference R^^ et R^« 
repr6sentent H. 



15 Comme exemples de composes selon I'invention qui sont particuli^rement avantageux et 
preferes, on peut citer les composes repondant ti i'une des formules suivantes: 
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O-H 



NHAc 



O-H 




5 dans lesquels. lorsqu-fl est pr6sent, M represents un cation choisi 
8alkyl)4N'". 



isi parmi H^ U\ Na\ K*. (C,. 



Outre les composes de nnvention qui viennent d'etre decrlts specifiquement, les variantes de 
conib.na.sons de substituants possibles, pour ies formules (I), (la), (lb). (Ic), (Id) et (le) 
10 notamment. font ^galement partie de Tinvention. 



II est connu qu'un oligonnere de chitlne ne presentant pas de chaine lipidique n'est pas acttf. et 
la degradation des facteurs Nod par rupture de la liaison amide dans la rhizosph^re. conduit 
cionc a-uoe^^erte tfae^tvit^T 
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Afin de limiter, voire d'eviter cette degradation, une serie de composes analogues, dent certains 
sont plus stables que les facteurs Nod naturals, a ete preparee. 



5 , STRUCTURE DE COMPOSES SELON L'INVENTfON 

Des composes possedant un groupe benzamide substitue en meta ont ete prepares. On 
prefere garder identique le nombre total d'atomes le long de la chatne (16) alnsi que 
rinsaturation en position 9 de type cis. Pratl^uement, pour robtention des produits de depart, la 
10 chatne lipidique peut etre liee au cycle aronnatique par i'intermediaire d'un atome oxygene. 




On a egalement synthetise un analogue 4 poss§dant une fonction amine benzylique avec une 
15 substitution en meta, ainsi que ranalogue 5 A/-acetyle qui permet de retrouver ia charge globale 
du produit naturel. Ces analogues ont ete prepares en serie sulfatee. 




4 R^=H 

20 5 R^=Ac 

Deux autres analogues sulfates, presentant Tun une chatne entierement saturee et I'autre une 
chatne insaturee de type alcyne, permettent d'etudier I'infiuence de I'insaturation en 9 de type Z 
presente sur le produit naturel. 
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HO 
HO 




OH 
Q 



HO 
O 



NHAc 



NH 




O 
OH 



O 

HO 




OH 

Q HO 

NHAc 




NHAc 
OH 



O 

OSOjlSia"*' 




Enfin. deux analogues sulfates, dont la substitution du cycle aromatique est pour I'un en ortho 
et I'autre en para, permettent d'etudier I'influence de I'insaturation de type trans situee en 2 sur 
le produit natural. 
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Les references pour les tests biologlques sont ies composes suivants : 



NHAc r^^^ NHAc 




/ 
R 



7^ 



11 R^^SOsNa R = C16:1A9Z 

12 R^^SOsNa R = C16:2A2E,9Z 



11-2. SYNTHESE DES DIFFERENTES CHAINES AROMATiQUES 



Pour les LCO benzamides, le couplage avec le tetramere amine est realise avec un chlorure de 
benzoyle (acylatlon) et pour ies LCO benzyliques, avec un benzaldehyde (alkylatlon reductrlce). 

fl-2.1 . Synthase des chaTnes aromatiques substituees en meta par la chaTne undec-4Z-enyloxy 

Sulvant le schema reactionnel ci-dessous, on prepare Tester methylique 15 ^ partir duquel on 
pourra envisager la reduction en aldehyde ou la saponification en acide (precurseur du chlorure 
d*acyle). 



Pour cela, le 1-iodo-undec-4Z-ene 13 est utilise pour alkyier le S-hydroxybenzoate de methyle. 
On isole Tester 15 avec un rendement de 76% . 
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La conversion de Tester en aldehyde 17 est realisee en deux etapes. 



Et20 
LiAlH4 



HO' 




16 



17 



Par ailleurs le chlorure d^acyle 19 est obtenu par saponification de Pester 15 puis reaction 
le chlorure d*oxaIyle. 



avec 




CH2CI2 
(COCl)2 
DMF 



O 
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11-2.2. Synthese des chaTnes aromatiques substituees en meta par les chaTnes undecanyloxy et 
undec-4-ynyloxy 

5 Le meme mode operatoire avec le 1-bromo-undecane 6u le 1-iodo-undec-4-yne, dans !e DMF 
anhydre, puis saponification et formation du chlorure conduisent aux cfiiorures d'acide 23 et 27. 




U-2.3. Synthese des chaTnes aromatiques substituees en ortho ou en para par la chaTne undec- 
4Z-enyloxy 

De la meme maniere on prepare les chlorures d'acide 31. §5 ^ partir de 29 et 33, qui sont 
15 obtenus comme precedemment par couplage de Williamson du 1-iodo-undec-4Z-ene 13 sur le 
2-hydroxybenzoate de methyle 28 (ou salicylate de mdthyle) avec 66% de rendement et sur le 
4-hydroxybenzoate de methyle 32 avec 79% de rendement. 
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CO-iVfNH,. S) 

1-3.1. Couplage avec le chlorure de 3-(undec-4Z-enyJoxy)-faenzoyle 19 




5 On peut effectuer le couplage, en dissolvant le produit de depart dans un melange DMF-eau en 
presence d'hydrogenocarbonate de sodium. Dans ces conditions, on n'acyle que Tamine libre. 
Avec 6 equivalents de chlorure et apres 18 heures de reaction, on arrive a environ 60% de 
conversion, mais la reaction est tres selective. On isole ainsi 33% de produit souhaite 3. La 
purete du produit est verifiee par HPLC. 

10 

Le spectre d'absorption ultraviolet (UV) du produit 3 est sensiblement different de celui du 
compose de reference 12, notamment par la presence pour 3 d'un pic d'absorption a 289nm. 
Un tel pic, du au groupement benzamide, n'exlste pas pour le compose 12. Cecl illustre 
parfaitement les proprietes UV de certains des composes selon Tinvention les' rendant faciles S 
15 doser, contrairement aux facteurs Nod naturels. 

Contrairement au compose 12, le compose 3 presente 6galement une fluorescence 
caract^ristique 6 345nm, lorsqu'il est excite S 289 nm. 

20 11-3.2. Couplage avec les chlorures de 3-(undecanyloxy)-benzoyle 23 et 3-(undec-4-ynyloxy)- 
benzoyle 27 

On reprend le meme mode operatoire que pour le derive precedent, a savoir dissolution dans 
un melange DMF-eau et utilisation de ptusleurs equivalents de chlorure. 



25 
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Dans ces condrtions. on obtient fanalogue sature g avec 32% de rendement (et 47% de 
conversion) et I'analogue pr6sentant la triple liaison 7 avec 31% de rendement (et 70% de 
5 conversion). La puret§ est egalement v§rifiee par HPLC. 

il-3.3. Couplage avec les chlorures de 2-(undec-4Z-enyloxy)-benzoyle 31 et de 4-(und6c-4Z- 
enyloxy)-benzoyle 3S 



10 



Pour ces deux analogues, en adoptant un protocols similaire. on obtient 48% de rendement 
pour le d6rlv6 8 substitue en ortho et 40% de rendement pour le derive 9 substitue en para. 
Pour les deux reactions, on a utilis6 4 Equivalents de chlorure. La puret6 est egalement verifiee 
par HPLC. 
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HO 
HO 




OH 

O 
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La reaction a ete realisee com me precedemment dans un melange DMF-eau, dans lequel le 
produit de depart et le chlorure sont solubles. Afin de faciliter la purification finale, la reaction est 
effectuee en presence d'une resine Dowex basique (HCO3*) 

A la fin de la reaction, le milieu reactionnel est dilue par un melange acetonitrile / eau, et le 
compose attendu est purifie par filtration de la resine, passage sur resine Dowex acide (H"^), 
concentration, et lavage du residu solide par de Tac^tate d'ethyle, puis de Teau. On isole alnsi 
22% du produit attendu 2. 

11-5. A/-acylation du pentamere flicosyle CO-VfNH?, fuc) par le chlorure de 3-(undec-4Z- 
enyloxy)benzoyle 19 




OH 



CO-VfMH.. Fuc> 
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La reaction a ete realisee comme pour le produft precedent, dans un melange DMF-eau dans 
lequel le produH de depart et ie chlorure sont solubles. Afin de faciliter la purification finale, la 
reaction est effectu§e en presence d'une resine Dowex basique (HCOg ). 

A la fin de la reaction, le milieu r6actionneI est dilue par un melange ac^tonilrile / eau et le 
compose attendu est purifi6 par filtration de la resine. passage sur r6sine Dowex acide (H^) 
concentration, et lavage du r^sidu solide par de I'acetate d'6thyle. puis de I'eau. On isole ainsi 
28% du produit attendu 10. 



11-6. Alkylation reductrice du tetramere sulfate par le 3-(undec-4Z-enyloxy)benzaldehyd€ 
11-6.1 . Alkylation du t6tram§re CO-IVfNH,. S) 




-^a-reaction-d'alkylation-rrdaetnce a ^teeffSctiiSi-^ns le DMF anhydre en presence de 
bromure de lithium. Avec 12 equivalents d'aldehyde et 15 Equivalents de cyanoborohydrure de 
sodium, on isole par chromatographle sur gel de silice apres 24 heures, 71% du produit de 
couplage attendu 4. 



11-6.2. N-Acetylation du produit de couplage issu de I'alkylation reductrice 
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La reaction est effectuee dans un melange acetate d'ethyle-methanol-eau par ajout d'anhydrlde 
5 acetique, en presence d^hydrogenocarbonate de sodium. Au bout de 12 heures, on ^limine ie 
produit de depart 4 par passage sur resine H"**. Apr^s purification sur silice, on Isole Ie produit 
attendu 5 avec 77% de rendement. La purete est veriftee par HPLC. 

H-7. TESTS D'ACTIVITE 

10 

Les prodults sulfates sont testes sur la luzerne pour rinductlon de la formation de nodosites 
racinaires et sur la legumineuse-modele Medicago truncatula pour induction de Pexpression 
d'un gene symbiotique codant pour une noduiine precoce. 

15 11-7.1 . Tests de nodulation sur la luzerne 

Des plantules de luzerne sont cultivees en conditions axeniques en tubes a essai sur un milieu 
g6Iose pauvre en azote (Demont-Caulet et al.. Plant Physiol., 120. 83-92, 1999). Des plantules 
non-traitees servent de t^moin. Des solutions de facteurs Nod naturels ou de LCOs 
20 synthetiques sont ajoutees aux concentrations indiquees. 

11-7.1.1 Resultats de tests de nodulation 

Le derive benzamide 3 substitue en meta par la chaTne undec-4Z-enyloxy presente une activlte 
25 interessante, actlvite analogue a celle du tetramere sulfate 21 acyle par la chaTne en C16:1 A9Z 
de reference. 
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Nombre 
de nodositCs 




Contr^Ie 



A : 11 ; B : 3 ; Contrdle : aucun LCO 



Le derive benzyllque 4 possede une activife moderee par rapport au derive benzamide 3. 




A : 11 ; B : 3 ; C : 4 ; Controle : aucun LCO 



Enfin, la A/^acetyfation du derive benzylique 4 conduit a une amelloratfon de la reponse, 
ractivite demeure molns fmportante que celle du derive benzamide 3. 



mais 
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Nombre 
denodos!t"!s 




A : 3 a 10"^M ; B : 4 a 10'^M ; C : 5 a 10"^M ; D : 11 a 10"'^M ; 
E : 11 a 10~^M ; Controie : aucun LCO 

5 Ces resultats indlquent rimportance de la liaison amide. Les resultats obtenus avec ces derives 
benzamides confirment i*influence de la conjugaison amide-double liaison presente sur le 
compose naturel. 

L'analogue benzamide 7 substltue en meta par la chafne undec-4-ynyloxy presente une activite 
comparable a celle du derive benzamide 3, tandis que le compose benzamide 6 substitue par la 
10 chaTne entlerement saturee presente une activite legerement plus faible. Ces resultats indiquent 
qu'une rnsaturation en position 4 peut conduire a une augmentation de Tactivite. 
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15 




10-7M 
0-9M 



Contr™le 



A : 3 ; B : 9; C : 8 ; D : 7 ; E : 6 ; Controle : aucun LCO 

Les tests portant sur les derives benzamides 8 et 9 substitues en ortho et para par ia chaTne 
und6c-4Z-enyloxy revelent des analogues moins actifs que !e derive benzamide 3 substitue en 
m§ta. La substitution en m^ta est done pr^feree comme mime d'une Insaturation de type trans. 

11-7.2. Tests d'inductlon de noduiine precoce 

Ces tests sont realises pour determiner si les LCOs synth^tiques provoquent des reponses 
symbiotiques par activation de la meme vole de transduction du signal que les facteurs Nod 
naturels. Les tests sent realises sur la legumineuse-modele A4edicago tuncatula. L'activite du 
derive sulfate benzamide 3, substitue en meta par la cliaTne und6c-4Z-enyloxy. qui est le 
compose synthetique le plus actif avec le test de nodulation sur luzerne, va etre efudiee sur des 
plantes « sauvages » et sur un mutant dans le gene DM11 qui est altere dans la transduction du 
signal facteur Nod (Catoira et al. Plant Cell, 12. 1647-1665. 2000). Le compose qui sert de 
reference est le te trame re sulfate 12 acyie par la chaTne en C 16:2A2E.9Z. an^^lng.,^ h„ f^^teur 
Nod nature). Le contrSle est ia plante culfivee en {'absence de LCO. 



20 H-7.2.1 G§ne rapporteur 



25 



il est en general difficile de determiner la regulation de I'expression d'un gene particulier. lors 
d'un processus biologique, car ia piupart des produits sp^cifiques de ces genes ne sont pas 
detectabies ou mesurables aisement. Pour p allier ce probl6me. on utilise une techniq.iP^ H» 



fusion avec des « genes rapporteurs ». c'est-a-dire des genes codant pour une proteine 
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facilement dosable. La fusion consiste ^ associer !a sequence d'ADN contenant les regions 
r^gulatrices du gene que Von souhaite etudier, avec la sequence d'ADN du gene rapporteur. 
L'ensemble est ensuite reintroduit dans la plante par transformation. Ainsi, si le gene cible est 
exprime, le gdne rapporteur I'est automatiquement. II s'agrt ensuite de doser la prot^ine du 
5 gene rapporteur. 

Afin d*6viter une interaction negative avec Tactivite de !a plante, on utilise des genes 
rapporteurs ne codant pour aucun enzyme normalement forme par les plantes, L'un des plus 

utilises est la P-glucuronidase (GUS) &Escherichia coH, hydrolase qui catalyse le cirvage d*une 

grande vartet^ de P-giucuronides, Comme substrat commercial de cet enzyme, on peut utHlser : 
10 X-Gluc (Sigma B-4782) : 5-bromo-4-chloro-3-indolyl glucuronide ; Tanion form^ presente une 
coloration bieue. 



NH 



HO- 



Enzymefj 



OH ^{ OH 



OH 4- 




Bleu 



15 11-7.2,2 Enod11::GUSA 



Les genes des l^gumlneuses impliques dans la nodulation peuvent etre classes en deux grands 

types : 

les genes de noduline precoce (ENOD) qui sont actives dans les premiers jours de I'infection et 
20 de ractivation du processus de nodulation; 

les genes de noduline tardive qui ne sont actives que plusieurs jours apr^s i'application des 
bact^ries, et n'interviennent que pendant la periode de maturation des nodosites. 

Un noyveau gene de Medicago truncatula, MtENODH, codant pour une RPRP (Repetitive 
25 proline-rich protein), et transcrit durant les premieres etapes d'infection de la nodulation au 
niveau des ractnes et des tissus des nodosites a ete identifie (Journet et al. MoL Plant-Microbe 
Interact, 14, 737-748, 2001). En utilisant la plante transgenique Medicago truncatula exprimant 
la fusion MtENOD11 ::GUSA, on est capable de determiner si un analogue de facteur Nod 
ajoute dans le milieu de culture de la plante a induit la transcription du g6ne ENOD11. 

3D 

Pour les tests de transcription 6'ENOD11, on utilise un milieu Fahraeus comme pour les tests 
de nodulation, mais non gelose. Les semis sont places sur papier dans des poches contenant 
le milieu de culture. On compare les responses de deux types de plantes transgeniques portant 
la fusion MtENOD11::GUSA : une plante « sauvage » Jemalong (WT) et une plante portant une 



43 



mutatron dans le gene DM11, incapable de transduire le signal facteur Nod. On laisse les 
piantes se developper pendant 5 Jours, puis on traite les piantules avec differentes 
concentrations de LCO. Apr6s 6 heures. on preleve les plantufes que Ton place en milieu 
aqueux; contenant du X-Gluc pendant 1 a 2 heures. On denombre alors le nombre de raclnes 
donnant une reponse caracteristique bleue, 

Ce test est relatiyement sensible, sLbien queKon peut travailleFa-des concentrations de LCO 
plus faibles que pour les tests de nodulation. 



100 



Pourcentage 
de racines 
bleues 



10 




A : 3 B : 12 ; Controfe : aucun LCO 
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-On-constate-que-le-derive-benzamide^-estraiJeirpres-tO-fcrs- ^ actif que le compose de 
reference, le tetramere acyle 12. D'autre part, comme pour le compose de reference 12, le 
derive benzamide 3 ne provoque pas de reponse chez les piantes portent la mutatron DW/Ton 
peut done conclure que le compose de synthese de type benzamide active la transcription du ' 
gdne ENOD11 par la m§me voie de transduction que celle activee par les facteurs Nod 
naturels. 



20^ III EXEMPLES 
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Pour les derives aromatiques, on numerole le cycle conformement a la nomenclature officielle. 
Pour la description des spectres RMN pour les CO et LOO, on numerote les sucres en 
commengant par Textremit^ reductrlce : 



IV III II I 




Sur cheque Sucre, on adopts la numerotation conventionnelle. 
2-acetamido-4-0-^;2-acetamido-4"0-[2'acetamido-2<lesoxy^ 

4Z-§ny!oxy)foen32oyl)-amino-p-D-glucopyranosy!)-P-D-glucopyranosyll-2-d6soxy-P-D- 
glucopyranosyl}-2*'de50xy-D-glucopyranose (2) 




7,2 mg de CO-tVfNH^) sont dissous dans 200 pL d'eau et 500 jiL de DMF, puis on chauffe a 
40°C. On ajoute ensulte 36 nng de r^sine Dowex 1x2-100 (HCO3') puis 160 fiL d*une solution de. 
19 dans le THF distille (26 }i,mol). On additionne en 3 fois en 48 heures 108 mg de resine 
HCO3' et 480 |iL de la solution de 19 dans le THF distille (78 jimol). Le milieu reactionnel est 
dilue avec 3 mL du melange acetonitrile / eau : 1/1, on preleve le milieu reactionnel en lalssant 
la resine, puis on filtre sur coton pour retenir ies billes da resines entratnees. Les filtrats sont 
passes sur una resine Dowex 50x8-100 (H^) puis concentres, on realise ensuite un lavage du 
residu solide avec de {'acetate d'ethyle, puis de I'eau. On obtlent 2 mg d'une poudre blanche, 
soit un rendement de 22 %. 

RMN (400 MHz, DMSO-d6/D20 20/1) 5 (ppm) : 

7.40 ~ 7,31 (m. 3H. ArH-2. ArH-6 et ArH-5), 7.04 (m, 1H, ArH-4), 6.41-5.35 (m, 2H, CH=CH), 
4.87 (d, 0.7H, J1.2 = 2.3 Hz, H-1a^ 4.52 (d, 1H, J - 8.3 Hz, H-ip^^), 4.42 (d, 0.3H, J = 8.0 Hz, 
Hi-p^ 4.33 (2d, 2H, J = 8.3H2, H-1p""'"), 3.98 (t. 2H. J = 6.0 Hz, ArOGH2-CH2).3.78 - 3.05 (m, 
24H, autres H sucres), 2.16 (dt, 2H, J = 5.8 et J = 6.7 Hz, CH2-CH=CH). 1.97 (dt, 2H, J = 6.0 et 
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J = 6.2 Hz, CH=CH-CF:t). 1-81 / 1.81/ 1.79 (3s. 9H. 3 COCi^). 1.80 - 1.72 (m. 2H. ArOCH^- 
Ca2-CH2). 1 .28 - 1 .13 (m, 8H, 4 CJi), 0.81 (t. 3H. 0^3, J = 6.5 Hz). 

Spectre de masse : 

lonisation electrospray (ESI) positif m/z = 1 183,6 [M + Na]+ 
2.acetamrdo-4-O-f2-acetamldo.4-O42-acetamid0-^^^^ 

42.§nyloxy)benHoyl)-amino-p.D.glucopyranosyl)-p-D-glucopyranosyl].2-desoxy.p-D- 
glucopyranosyl>-2.desoxy-6-0.sulfo.D-glticopyranose, sel de sodium (3) 



-OH 




15 mg de CO-IV(NHa ^ (17 ^mol) sont dissous dans 100 piL d'eau et 250 jaL de DMF. On 
additlonne ensulte 3 mg d-hydrog^nocarbonate de sodium (34 ^imol) puis 20 d'une solution 
de 19 dans le THF ^ 0.25 g/mL (16,4 Mmol). Le milieu reactionnel est chauffe a 60 "C et on 
additionne en 6 fois en 18 heures 100 de la solution de 48 et 10 mg d'hydrog^nocarbohate 
de sodium. Apres concentration, on purifie le residu en le deposant dans 
dichlorom6thane(DCM)-m6thanoI (5/1) sur une colonne de silice. en le diluant fortement afin 
d-6iiminer la chaTne Hpidique. Puis I'^lution est r^alisee a A/M/E (Acetate d'ethyle - Methanol - 
Eau. 7/2/1). On isole alnsi 6.5 mg de solide bianc. solt un rendement de 33%. 

RMN (400 MHz. DMSO-CD3OD (1/2)) 5 (ppm) : 

7.48 et 7.41 (m. 2 H. ArH-2 et ArH-6), 7.36 (dd. 1 H. ArH-5. J^.a 7.7 Hz et J,,, 8.1 Hz), 7.07 (ddd 
1 H. ArH-4. J4.a « Ae 1.4 Hz), 5.41 (m. 2 H, CH^CH). 5.03 (d. 0.8 H. H-1a'. Jr.., 3.2 Hz) 4 68- ■ 
4.59-4.50 (3 d. 3 H. H-i p"--"--v j,^, 8.4 Hz. 8.5 Hz et 8.7 Hz). 4.56 (d. 0.2 H. H-1 p'. , 7.7 Hz) 



4T25=3:30Trn7126Tl. CHa-OAr. autres H des sucres). 2.25 (td, 2 H. CH2-CH=CH-CH2 J« 7 
J 6.2 Hz). 2.10-1.90 (m, 11 H, CH,-CH=CH-CH, et 3 CH3CO). 1.83 (tt, 2 H. ArO-CH^-CJi-CH^^ 
J 6.7 Hz). 1.35-1.20 (m, 8 H. 4 CH2), 0.88 (m. 3 H. CH3) 

Spectre de masse : 

ESI negatif m/z = 1 1 39.4 [M-Na]- 
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Fluorescence : : 289 nm ; X^ni : 345 nm 

2-acetamido-4-0-{2-acetamido-^-0-[2-acetamido-2-d§so:cy-4-0-(^ 
4Z-enyIoxy)benEyl)-aminO"P-D"glucopyranosyl)-p-D-glucopyranosyl3-2-desoxy-p--D- 
5 giucopyranosyi}-2-d^soxy-6-0-suifo-D-glucopyranose, sel de sodium (4) 



11 mg de CO-IVfNH^^S) (12 jiimol) sont dissous dans 0,6 nnL de DMF auxquels on ajoute 12 mg 
10 de bromure de lithium. On ajoute 2 mg de cyanoborohydrure de sodium (32 p,mol) et 100 j.iL 
d'une solution de 17 dans le THF a 73 mg/mL (26 |Limol). Le milieu reactionnel est chauffe a 40 
pendant 4 heures. Toutes les 2 heures, on ajoute 2 equivalents d'aldehyde et 2,5 
equivalents de cyanoborohydrure de sodium, soit au total 12 equivalents d'aldehyde et 15 
equivalents de cyanoborohydrure de sodium. Bien que la conversion ne soit pas totale, on 
15 arrete la reaction par destruction de Texces de cyanoborohydrure de sodium par de Tacide 
chlorhydrrque 0,5 N; Quand le degagement gazeux est termine, on dilue le milieu dans I'eau et 
on lyophilise. On reprend a Teau, on ajoute 5 mg d'hydrogenocarbonate de sodium (59 jimoi) 
pour revenir ^ pH basique, puis on coevapore 2 fofs au methanol. Le solide blanc residuel est 
depose dans DCM-methanol (5/1 ) sur une colonne de silice, en le diluant fortement, afin 
20 d'eliminer la chatne lipidique. Puis i'elution est realis^e a A/M/E (5/2/1) puis (4/1/1). On isole 
ainsi 10 mg d'aiguilles blanches, soit un rendement de 71%, 

RMN 'H (400 MHz, DMSO-CD3OD (2/1)) 6 (ppm) : 

7.31 (dd. 1 H. ArH-5, J4.5 8.2 Hz et J5.6 7.8 Hz), 7.02 (m. 2 H, ArH-2 et ArH-6), 6.90 (dd, 1 H, 
25 ArH~4, J4,6 2.3 Hz), 5.51 (m. 2 H, CH=CH), 5.08 (d, 0.8H, H-1a , Ji«,2 3.1 Hz), 4.67 (m, 2.2 H, H- 
4-47 (d, 1 H, H-1p'\ J1P.2 8.0 Hz), 4.06 (t, 2 H, CHs-OAr, J 6.3 Hz), 3.94 (s, 2 H, NH- 
^fck-Ar), 4.25 - 3.45 (m, 23 H, autres H des sucres), 2.45 (dd, 1 H, Jh^^ -'ip.a « B.8 Hz), 
2.31-2.12 (2 m, 4 H, CH2-CH==CH~CH2), 2.07-2.04-2.01 (3 s, 9 H, 3 CH3CO), 1.89 (tt, 2 H, ArO- 
CH2-CH2-CH2-CH==CH, J 6.9 Hz), 1 .45-1 .25 (m, 8 H, 4 CH2). 0.97 (t, 3 H, CH3, J 6.8 Hz) 



HO 




30 



RMN ^^0 (50 MHz. DMSO-CD3OD (2/1)) 5 (ppm) 
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172 (3 CH3CO), 160 (ArC-3). 132-131-130 (ArC-1, ArC-5. CH=CH). 122 (ArC-6). 115 (ArC-2 
ArC-4). 105 (C-ip«-"'-'^ 98 (C-ip'). 92 (C-1a'). 82 - 53 (21 C des sucres et Ar-CH,-NH), 68 
(GHz-OAr), 33-23 (10 CH2 et 3 CH3CO). 14 (CH3) 



Spectre de masse : 

ES( negatif na/z = 1125,4 [M-Naj- 
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2-ac6tamjdo-4-0-{2-acetamjdo-4-0-[2-acetamido-2-desoxy.4.0-(2-desoxy-2-(Af.3.(undec 

4Z.enyloxy).benzyl)-acetamido-p-D.glucopyranosyl)-p-D.glucopyranosyII.2-desoxy-P-D- 
glucopyranosyl}-2.desoxy-6-0-sulfo-D-glucopyranose, sel de sodium (5) 

N-Ac Cf^xT NHAc 




NHAc 
^'^ ^0S03-Na+ 



15 



20 



A une solution de 13 mg de 4 (11 |imol) dans 0.3 mL de A/M/E (1/1/1). on ajoute 20 mg 
d'hydrogenocarbonate de sodium et de 15 d'anhydride ac6tique. Le milieu reactionnel est 
agite S temperature ambiante pendant 12 heures. Apres concentration, on reprend fhuile 
residueile a A/M/E (1/1/1) et on ajoute de la r6sine Dowex 50x8-100 H+. On filtre. et on ajoute 
de la resine amberlite IR120 Na+ au filtrat. Apres filtration et concentration, on purifie le produit 
par chromatographie dans A/M/E (4/1/1). On isole ainsi 10 mg de solide blanc, soft un 
rendement de 77%. 
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RMN (400 MHz, DMSO-CD3OD (2/1)) 8 (ppm) : 

7.25-7.18 (2 t. 1 H. ArH-5. J5.4 7.8 Hz et Jg.e 7.9 Hz). 7.10-6.85 (m, 2 H, ArH-2 et ArH-6), 6.82- 
6.75^1 H. ArH- 4). 5.40 (m. 2 H, CH= CH ), 5.06 (d. 0.6 H . H-1a', J,^^ 3.4 Hz). 4 75-4 35 (m 

— -TTTonvT: : ■ — ' a-^^l, _ 



3.4 H. H-ip^-«"'). 4.30-4.05 (m. 2 H. H-6a.b'). 4.00 - 3.30 (m. 25 H. autres H des sucres et 
Cifc-OAr). 3.80 (s, 2 H. NAc-Ctb-Ar). 2.90 (m, 1 H, H-2'^). 2.23-2.03 (2 m. 4 H, 
CH2-CH=CH-CH2). 1.99-1.90 (m. 12 H, CH3CO). 1.80 (tt, 2 H. ArO-CH2-CH2-CH2-CH=CH. J 6 9 
Hz), 1.35-1.20 (m, 8 H, 4 CH2). 0.87 (m, 3 H. CH3) 

RMN ^^C (50 MHz, DMSO-CD3OD (2/1)) 5 (ppm) :176 (CH3CON). 174-173-173 (3 CH3CO), 161 
(ArC-3), 141 (ArC-1). 132-130-129-127 (ArC-2. ArC-4. ArC-5. ArC-6. CH=CH). 103 (3 C- 1 p'-"-'^). 



1 er depot 

48 



100 (C-1p'), 92 (C-1a), 82 - 50 (24 C des sucres, Ar-CHa-NH et CHo-OAr). 33-23 (10 CHg et 3 
CH3CO), 14(CH3) 

5 Spectre de masse :ESI negatif m/z = 1067,4 [M-Na]- 

2-acetamido-4-0-{2-acetamido-4-0-[2-acetamido-2-desoxy-4-0-{2-desox 
{undecanyloxy)benzoyl)-amino-p-D-glucopyranosyl)-2-desoxy--p~D-giucopyranosyI3'-p- 
D-glucopyranosyl}-2-desoxy-6-0"Su>fo-D"glucopyranose, set de sodium (© 




15 mg de CQ"IV(NH^,S) (17 jLimol) sont dissous dans 100 ^JiL d'eau et 250 (iL de DMF. On 
additionne ensuite 6 mg d'hydrogenocarbonate de sodium (71 jimol) puis 25 yiL d'une solution 
de 23 dans le THF a 210 mg/mL (17 p,moI). Le milieu reactionnel est cfiauffe a 60 et on 
15 additionne en 8 fois en 24 heures 200 |LiL de ia solution de chlorure et 16 mg 
d'hydrogenocarbonate de sodium. Apres concentration, on purifie ie residu en le deposant dans 
DCM-methanoI (5/1) sur une coionne de sllice, en le diluant fortement, afin d'eiiminer la chaTne 
lipidique. Puis Telution est realisee a A/M/E (4/1/1). On isole ainsi 6,3 mg de splide blanc, soit 
un rendement de 32%. 

20 

RMN (400 MHz, DMSO-CD3OD (1/3)) 5 (ppm) :7.44 (m, 2 H, ArH'-2 et ArH-6), 7.39 (dd, 1 H, 
ArH-S, J5,4 ^^5.6 7.9 Hz), 7.10 (ddd, 1 H, ArH-4, J4.6 ===^^4.2 2.1 Hz), 5.05 (d, 0.7 H, H-1a , J,a,2 3.0 
Hz), 4.70-4:40 (m. 3.3 H, H-1p''"'"''^'0. 4.22 (m, 1 H, H-6a'), 4.10-3.20 (m, 24 H, CHs-OAr et 
autres H du sucre), 2.03-1.99-1.96 (3 s, 9 H, CH3CO), 1.80 (m, 2 H, ArO-CHs-CHs-CHa), 1.35- 
25 1 .25 (m, 8 H, 4 CH2), 0.92 (t, 3 H, CH3, J 6.5 Hz) 

Spectre de masse :ESI negatif m/z = 1 141 ,5 [M-Na]- 
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2-acetamido-4-0-{2-acetamido-4-0-[2-acetamido-2-desoxy-4-0-(2-desoxy-2-(/V^^ 
4Z-ynyjoxy)ben2oy!)-amino-p-D-glucopyranosyl)-P-D-glucopyranosyl]'-2-desoxy-p-D- 
glucopyranosyl}-2-desoxy-6-0-su[fo-D-glucopyranose, sel de sodium (7) 
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^OU NHAc Coso3-Na+ 




14 mg de CO-IV(NH^ (16 >imol) sont dissous dans 1 00 iiL -d'eau- st -2-S0-j:iL -ds-BMR- On 
additionne ensuite 5 mg d'hydrogenocarbonate de sodium (60 jumol) puis 25 d'une solution 
de 27 dans le THF a 190 mg/mL (16 ^im^). Le milieu reactlonnei est chauff6 a 60 °C et on 
5 additionne en 8 fois en 24 heures 200 de la solution de chlorure et 16 mg 
d'hydrog^nocarbonate de sodium. Apr6s concentration, on purifie le resldu en le d6posant dans 
DCM-methanof (5/1) sur une colonne de silice. en le diluant fortement, afin d'6limlner la chafne 
lipidique. Puis relution est realises ^ A/M/E (4/1/1). On (sole ainsi 5.7 mg de produit attendu 
sous forme d'un solide blanc. soit un rendement de 31%. 

10 

RMN (400 MHz. DMSO-CD3OD (1/2)) 6 (ppm) :7.43 (m. 2 H. ArH-2 et ArH-6). 7.37 (dd. 1 H, 
ArH-5. J5.4 8.1 Hz et J^.e 8.0 Hz), 7.10 (ddd, 1 H, ArH-4. J,,, « J,., 2.0 Hz). 5.04 (d. 0.7 H, H-1a'' 
Jia.2 3.3 Hz). 4.65-4.59 (2 d, 2 H. H-ip"'"'. J,,,8A Hz et J.^., 8.5 Hz). 4.54 (d. 0.3 H,' H-ip'' 
7.9 Hz). 4.49 (d. 1 H. H-1 p-, J,,., 8.7 Hz). 4.23 (dd, 1 H. H-6a'. J^_,, 1 1 . 1 Hz et Jea 5 3 7 
15 Hz). 4.12 (t, 2 H. CJi-OAr. J6.2 Hz). 4.10-3.40 (m. 21 H. autres H des sucres), 2.35-2.13 (2 m. 
4 H. CH2-C-C-C[jb). 2.02-1.98-1.96 (3 s, 9 H. 3 CH3CO). 1.92 (m. 2 H, ArO-CH^-Cfia-CHa) 
1 .45-1 .25 (m, 8 H. 4 CH2). 0.88 (t. 3 H, CH3, J 6.7 Hz) 

RMN ^^C (62.5 MHz. DMSO-CD3OD (1/2)) 6 (ppm) : 
20 173 (3 CH3CO). 170 (NCOAr). 158 (Ar£-3). 137 (ArC-1). 131 (ArC-5). 121 (ArC-6), 1 19 (ArC^) 
115 (ArC-2). 103 (G-ip"-'"'-). 96 (C-ip'). 92 (C-1a'). 82 - 50 (20 C des sucres, et ChJ 
OAr). 33-1 6 (7 CH2 et 3 CH3CO), 1 5 (CH3) 

S pectre de m asse : 

25 ES! negatif m/z = 1137.1 [M-Na]- 
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2-acetamldo-4.0-{2-acetamldo-4-0.[2-ac6tamido-2.desoxy-4^0-{2-desoxy-2-(W.2.{undec. 

4Z-Gnyloxy)benzoyl).amlno.p-D.gIucopyranosyl).p-D.gIucopyranosylJ-2.desoxy.p-D- 
gIucopyranosyl}-2-d6soxy.6.0.sulfo-D.glucopyranose, sel de sodium (8) 



1 er depot 
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10 mg de CQ-iVmH^,S) (11 jamol) sont dissous dans 100 jliL d'eau et 250 jaL de DMF. On 
additionne ensuite 2 mg d'hydrogenocarbonate de sodium (24 p,mol) puis 15 |LiL d'une solution 
5 de 31 dans le THF ^115 mg/mL (6 fxmol). Le milieu reactionne! est chauffe ^ 60 °C et on 
additionne en 7 fois en 18 heures 105 jLiL de la solution de chlorure et 6 mg 
d'hydrog^nocarbonate de sodium. Apres concentration, on purifle le residu en le deposant dans 
DCM-m^thanol (5/1) sur une colonne de silice, en le diluant fortement, afin d^eiiminer la chaine 
lipidlque. Puis I'elution est r^alisee a A/M/E (9/2/1). On isole ainsi 6,2 mg de soKde blanc, soit 
10 un rendement de 48% (mais une conversion de 50% uniquement). 

RMN (400 MHz, DMSO-CD3OD (1/2)) 5 (ppm) : 

7.99 (dd, 1 H, ArH-6. J6.5 7.5 Hz et Js.4 1-8 Hz), 7.55 (ddd, 1 H, ArH-4, J4,z 8.3 Hz et J^^s 7,8 Hz). 
7.20 (d, 1 H, ArH-S), 7.10 (dd, 1H, ArH-5), 5.52 (m, 2 H, CH=CH), 5.06 (d, 0.7 H, H-1a'. 
15 Ji«.2 3.0 Hz). 4.70-4.60-4.53 (4 d superposes, 3.6 H, H-1 p''"'"''^^), 4.20.-3.40 (m, 25 H, autres H 
des sucres et CJiz-OAr), 2,33-2.11 (2 m. 4 H, CH^-CH^CH-CHz), 2.03-2.01-2.00 (3 s. 9 H, 3 
CH3CO), 2.05 (m, 2 H, ArO-CHrCHa-CHg), 1.50-1.20 (m, 8 H, 4 CH2), 0.94 (t, 3 H, CH3, J 8.8 
Hz) 

•20 RMN ^^C (62.5 IVlHz, DMSO-CD3OD (1/2)) 6 (ppm) : 

172 (3 CH3CO), 171 (NCOAr), 158 (ArC^1), 133 (ArC-4, CH=CH), 129 (ArC-6), 122 (ArC~5,), 
114 (ArC~3), 103 (C-lp"'"''""), 96 (C-ip'), 92 (C-1a'). 82-50 (tous les autres C des sucres et 
CHaOAr). 33-24 (7 CH2 et 3 CH3CO), 1 5 (CH3) 

25 Spectre de masse : 

ESI negatif m/z = 1 1 39.5 [M-Na]- 

2-aGetamido-4-OH[2-acetamldo-4-0-£2-acetamido-2-desoxy-4-0-(2-^ 
30 4Z-enyloxy)benzoyI)-amino-p-D-glucopyranosyl)-p*D-glucopyranosyl]-2-desoxy-p-D- 
glucopyranosyl}»2-desoxy-6-0-suifo-D-giucopyranose, sel de sodium (9) 
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-OH NHAc ^oSO^Nan- 



10 mg de COdV(MH^ (n ^mol) sont dissous dans 100 ^iL d'eau et 250 p.L de DMF. On 
additionne ensuite 2 mg d'hydrogenocarborfate de sodium (24 ^tmol) puis 15 d'une solution 
de 35 dans le THF a 115 mg/mL (6 nmol). Le milieu r6acHonne» est chauffe a 60 "C et on 
additionne en 7 fois en 17 heures 105 de la solution de chlorure et 6 mg 
d'hydrog^nocarbonate de sodium. Apr6s concentration, on purifie le residu en le d^posant dans 
DCIVi-methanol (5/1) sur une colonne de silice, en le diluant fortement, afin d'elimlner la chame 
Lpidique. Puis 1-elutfon est realises S A/M/E (9/2/1). On isole alnsl 5,2 mg de solide blanc soit 
un rendement de 40% (mais une conversion de 60% uniquement). 

RMIV! (400 IVIHz, DMSO-CD3OD (1 /2)) 5 (ppm) : 

7.89 (d. 2 H. ArH-2 et ArH-6. J,, « J,,, 8.8 Hz). 7.04 (d. 2 H. ArH-3 et ArH-5). 5.48 (m. 2 H. 
CH=CH), 5.05 (d. 0.6 H. H-1a', 3.1 Hz), 4.69-4.55-4.50 (4 d superposes. 3.6 H, H-ipi ".'".'Vj' 
4.30-3.40 (m. 23 H. autres H des sucres). 4.10 (t. CH^-GAr. J 6.3 Hz), 2.28-2.09 (2 m 4 H Cifc- 
CH=CH-CH2). 2.02-1.99-1.97 (3 s. 9 H. 3 CH3CO). 1.89 (m. 2 H, ArO-CHa-CHa-CHa) 1 45-1 25 
(m.8H,4CH2),0.93{t.3H,CH3,J7.0Hz) ' " 

RMN ^^C (62.5 MHz, DMSO-CD3OD (172)) 5 (ppm) : 

172 (3 CH3CO). 169 (NCOAr). 163 (ArC-l), 132-130-129 (ArC^2 . ArC-6. CH=CH) 115 (ArC-3 
ArC-5), 103 (C-ip""'.'v^, 97 (C-ip'). 92 (C-1a'). 83-50 (tous les autres C des sucres et CHaO^)' 
33-23 (7 CHa et 3 CH3CO), 1 5 (CH3) . - 2 ^ 

Spectre de masse : • 
ESI n6gatif m/z = 1 1 39. 5 [M-Na]- 

2-acetamldo-|.0-I2.acetamWo^.0^2.acetatT.ido^.O.[2-acetamldo-2-desoxy-4-0.(2. 
desoxy-2-(/V.3-(undec-4Z.enyioxy)ben2oy!)-amino-P-D-glucopyranosyl)-P-D- 

glucopyranosyl].2-desoxy-p.D-glucopyranosyl}-2.desoxy-p.D-glucopy,^nosyl].2.desoxy. 
6-O-(-a-L-fucopyranosyl)-D-glucopyranose(10) 
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Le pentamere fucosyle CO-V(MHg, Fuc) (7.3 mg, 6.4 ^mol) est dissous dans H2O (140 ]iLl 
5 puis on ajoute du DMF (350 p^L) et le melange est porte a 30''C. On ajoute alors de la resine 
Dowex 1x2-100 (HCO3") suivie d'une solution (THF, 110 |U.L) du chlorure d'acide 19 (6 mg). La 
reaction est agitee pendant 24 h, au cours desquelles 3 autres ajouts de resine et de solution 
de chlorure d^acide sont effectues. Le milieu reactionnel est ensuite dilu6 dans H2O/CH3CN 
(1/1, 2mL). chauffe ^ 56°C. puis le surnageant est filtre sur coton, Les billes de resine et les 

10 parois du ballon sent extrattes plusieurs fois a 56^C avec H2O/CH3CN (4/1, 7/3, 3/2, 1/1, 2/3, 
3/7 et 1/4, 2 mL chaque). Les differentes fractions sent passees sur une resine Dowex 50x8- 
100 (H*), puis r^unies et concentrees. Le residu est lave successivement avec AcOEt (3 x 
1mL). puis H2O (3 X ImL), puis re-dissous dans H2O/CH3CN (1/1 , 10 mL) par chauffage a 56°C, 
puis par sonication. La solution est ensuite lyophilisee, et le produit attendu est obtenu sous 

15 forme d'une poudre blanche (2.6 mg, 28%). 

Le produit de depart retenu sur la resine acide est ensuite elue (2.3 mg, 31%) a Taide d'une 
solution d'ammoniaque (H2O, 2%). 

RMN (400 MHz, DMSO-dS/DzO 20/1) 5 (ppm) : 

20 7.43 - 7.30 (m, 3 H, ArH-2, ArH-B et ArH-5); 7.05 (m, 1 H, ArH-4); 5.45 - 5.32 (m, 2 H, 
CH=CH); 4.84 (d, 0.8H, J1.2 = 1.9 Hz, H~1a'); 4.66 (d, 0,8H, J, ^2 < 1.0 Hz, H-IFuc-GlcNAca), 
4.65 (d, 0.2H. J,,2 < 1 .0 Hz, H I Fuc-GlcNAcP), 4.52 (d, H, J = 8.5 Hz, H-1 p'^), 4.45 / 4.35 / 4.33 
(4d, 4H, J = 8.5 Hz, H-1p''-'^), 4.42 (d, 0.2H. J = 7.0 Hz, H-1p'); 3.99 (t, 2H, J= 6,1 Hz, ArOCH2- 
CH2), 3.88 (dt, 1H, H-SFuc), 3.78 - 3.05 (m, 33H, autres H sucres), 2.17 (dt, 2H, J = 6.0 et J = 

25 6.8 Hz, CH^-CH=CH), 1 .99 (dt, 2H, J = 5,9 et J = 6.2 Hz, CH=CH-CH^), 1 ,82 / 1 .81 / 1 .81/ 1 .79 
(4s, 12H, 4 COCH3). 1-80 ~ 1.72 (m, 2 H, ArOCH2-CH2), 1.31 ~ 1.15 (m. 8 H, 4 CH2), 1.08 (d, 
0.6H, J5.6 = 6.9 Hz, H-6Fuc-GlcNAcP), 1.05 (d, 2.4H, Jg^e = 6.5 Hz, H-6Fuc-GlcNAca), 0.82 (t. 3 
H, CH3. J = 6.5 Hz). 

30 
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3-(undec-4Z-enyloxy}benzoate de mdthyle (IS) 




A 1,7 g de 13 (6.07 mmol) dans le DMF anhydre (20 mL), on ajoute 850 mg de 14 (6.15 mmol) 
et 900 mg de K2CO3 (6,51 mmol). AprSs 4.beures de reaction a SCC, le milieu reactionnel est 
concentre, repris au DCM puis lave ^ I'eau. On obtient 1.87 g d'une huile jaune. qui est 
chromatographi6e sur gel de silice dans pentane-acetate d'6thyle (50/1). On isole 1,37 g d'une 
huile jaune, soit un rendement de 76%. 

RMN (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

7.60 (ddd. 1 H, ArH-6, Je.s 8.0 Hz et ^6,4 « 0.5 Hz), 7.52 (dd. 1 H, ArH-2. J2.4 3.0 Hz). 7.31 
(dd. 1 H. ArH-5. J5.4 8.0 Hz). 7.07 (ddd, 1 H, ArH-4). 5.38 (m, 2 H, CH=CH), 3.98 (t, 2 H,'cH2- 
OAr, J6.3 Hz), 3.89 (s, 3 H. OCH3), 2.22-1.99 (2 m. 4 H. CH2-CH=CH-CH2). 1.83 (tt, 2 H. ArO- 
CH2-CH2-CH2-CH=CH, J 6.8 Hz), 1.55-1 .20 (m. 8 H. 4 CH^). 0.84 (t. 3 H, CH3. J 7.5 Hz) 

RMN ^^C (62.5 MHz. CDCI3) 5 (ppm) : 

131-129-128 (C-5, CH=CH), 122 (C-6). 120 (C-4). 115 (C-2), 66 (CH^-OAr). 52 (CH3O). 32-22 
(7CH2), 14(CH3) 

Spectre de masse : 

ESI positif m/z = 327,2 [M + Na]+ 

Haute Res. Caic. pour Ci9H2603Na : 327.193614, Trouv. : 327.193200 

Analyse 6lementaire : 
Caic. Trouv. 
C 74.96 74,68 
H 9,27 9,37 
O 15,77 15,79 

Infra-rouge (cm"') : 2970-2950-2927-2858-1726-1586-1446-1288-1228-756 



Alcool 3-(und§c^2-enyloxy)benzylique (16) 



1er depot^ 
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A 140 mg de 15 (460 ^mol) dans I'ether (3 mL), on ajoute, a 0"'C, 35 mg d'hydrure d'aluminium 
et de lithium (922 p^mol). Aprds 1 heure 30 de reaction, le milieu reactionnel est dilue a rather et 
5 hydrolyse par deux gouttes d'eau. Apres filtration sur celite, sechage sur Na2S04 et 
concentration, on isole 127 mg d'une huile incolore solt 99% de rendement. 



RMH (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

7.18 (dd. 1 H, ArH-5, J5.6 8.0 Hz et J5.4 8.3 Hz), 6.84 (m, 2 H, ArH--2 et ArH-4), 6.75 (dd, 1 H, 
10 ArH-4, J4,2 2.9 Hz), 5.32 (m, 2 H, CH^^^CH), 4.58 (s. 2 H, CH2OH), 3.89 (t, 2 H, CBg-OAr. J 6.3 
Hz), 2,16-1,95 (2 m, 4 H, CHa-OH^CH-CHs), 1.76 (tt, 2 H, ArO-CHs-CHz-CHg-CH^CH, J 6.8 
Hz), 1.45-1,18 (m, 8 H, 4 CH^), 0.84 (t, 3 H, CH3. J 6.3 Hz) 

RMN ^^C (62.5 MHz, CDCh) 5 (ppm) : 
15 159 (C-3), 142 (G-1). 131-130-128 (C-5, CH=CH), 1 19 (C-6), 1 14 (C-4), 113 (C2). 67 (CHs-OAr), 
65 (CH2OH), 32-23 (7 CH2), 14 (CH3) 

Spectre de masse : 
ESI positif m/z = 299,2 [M + Na]+ 
20 Haute Res. Calc. pour CisHzaOaNa : 299.198700. Trouv, : 299,199250 

Infra-rouge (cm"^) : 3329. 3005, 2940, 2925, 2865, 1669. 1602. 1452, 1264 

3-(undec-4Z"enyioxy)ben2:aldehyde (17) 



A 120 mg d'alcool 16 (434 (imol) seche par coevaporation au toluene, on ajoute sous argon 10 
mL de DCM anhydre, puis 190 mg de PCC (881 ^imol). La reaction est chauffee au reflux du 
30 DCM pendant 1 heure. Apres refroidissement, le milieu reactionnel est dilue a Pether et filtre sur 
florisil, Apres concentration, on obtient 1 18 mg d'une huile jaune, soit un rendement de 99%. 



25 



O 




RMN ''H (250 MHz, CDCIa) S (ppm) : 
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9.95 (s. 1 H. CHO). 7.42 (m, 2 H. ArH-6 et ArH-5). 7.36 (d. 1 H. ArH-2, J., 2.9 Hz) 7 15 (m 1 
H. ArH-4), 5.39 (m. 2 H, CH=CH). 3.99 (t. 2 H. CH^-OAr. J 6.3 Hz), 2.21-1.99 (2 m 4 H 
CtU-CH=CH-CH,). 1.84 (tt. 2 H. ArO-CH2-CH3-CH2-CH=CH. J 6.8 Hz). 1.40 - 1 15 (m" 8 H 
4 CH2), 0.84 (t, 3 H. CHa, J 6.6 Hz) 

RMN '^C (62.5 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

192 (CHO). 160 (C-3), 138 (C-1). 131-130-128 (C-5.-eH=SH), 1^3 (6^-6). 122 (C^). ri3TC-2) 
67 (CH2-OAr). 52 (CH3O). 32-23 (7 CH2). 1 4 (CH3) 



Spectre de masse: 
lonisation Chimique (CI) 
Un pic fin en desorptlon 
M + 1 = 275 



Solution S 1% dans DCM 



Infra-rouge (cm"^) : 3005-2940-2927-2855-2723-1700-1599-1452-1263-787 
Acide 3-(undec-4Z-enyloxy)benEoique (18) 




A 1,14 g de 15 (3.74 mmoi), dans le methanol (30 mL). on ajoute petit a petit 4 mL de soude 1 
N (4.0 mmol). La solution est mise au reflux pendant une nuit. On ajoute ^ nouveau 4 mL de 
soude 1 N. et on remet au reflux 1h30. Apres Evaporation du solvant, le milieu reactionnel est 
acidifi6 par HCI 0.5 N. et extrait au DCM. On obtient 1 .04 g d'une hulle jaune. soit un rendement 
de 96%. 



RMN ^H (200 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

10.00-9.00 (bd, 1 H. COaH). 7.69 (d, 1 H. ArH-6, J,^ 7.8 Hz). 7.60 (d. 1 H. ArH-2, J,. 2.4 H.^ 
7.35 (dd. 1 H. ArH-5, J5.4 8.3 Hz). 7.14 (dd, 1 H. ArH-4), 5.40 {m. 2 H. CH=CH). 4.00 (t, 2 H 
CHa-OAr. J 6.3 Hz), 2,21-2,00 (2 m. 4 H. CH2-CH=CH-Ctb), 1.85 (tt, 2 H, ArO-CHa-CH^-CHa- 
CH-CH. J 6.8 Hz). 1 .35-1 .05 (m, 8 H. 4 CH2). 0.85 (t, 3 H. CJI3, J 6.5 Hz) 

RMN "C (50 MHz. CDCI3) 5 (ppm) : 

172 (CO2H), 159 (C-3). 131-130-130-128 (C-l. C-5. CH=CH). 121-122 {C-4, C-6), 115 (C-2) 67 
^CH2-0AF)r-32-23 -(7^+^2); -|4^<CH3) '- 
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Spectre de masse : 

ESI negattf m/s = 289,1 [M-H]- 

Haute Res. Calc. pour C18H25O3 : 289.180370, Trouv. : 289,180730 

Analyse elementaire : 
Calc. Trouv. 
C 74.45 74,29 

H 9.02 9.01 

Infra-rouge (cm"'') : 2970-2950-2925-2854-1695-1585-1286-757 
Chiorure de 3-(undec-4Z-dnyloxy)ben£oyle (19) 



A 100 mg de 18 (345 iimol) seche au toluene dissous dans 20 mL de DCM anhydre, on ajoute 
sous argon 1 mL de chiorure d'oxalyle (11,5 mmol) et deux gouttes de DMF anhydre. Le milieu 
est agite a temperature ambiante pendant deux heures, puis concentre pour donner 106 mg de 
chiorure attendu sous forme d'une hulle jaune, soit un rendement de 99%. 

RMN (250 MHz, CDCI3) S (ppm) : 

7.71 (ddd, 1 H, ArH-6, J6.5 8.3 Hz, J6.4 2.4 Hz et Jq.2 0.9 Hz), 7.57 (dd, 1 H, ArH-2, J2.4 1.6 Hz), 
7.39 (dd, 1 H. ArH-5. 8.3 Hz), 7.20 (ddd, 1 H, ArH-4), 5.40 (m, 2 H. CH=CH), 3.99 (t, 2 H, 
CKs-OAr, J 6.3 Hz), 2.23-2.00 (2 m, 4 H, CHa^CH-CH-Cifc). 1.85 (tt. 2 H, ArO-CHg-CHU-CHa- 
CH=CH, J 7.0 Hz), 1 .28-1 .15 (m, 8 H. 4 CH^), 0.85 (t, 3 H, CH3, J 6,5Hz) 

3-(undecyIoxy)benzoate de methyle (21) 



A 554 mg de 1-bromo-undecane (2,35 mmol) dans le DMF anhydre (7 mL), on ajoute 350 mg 
de 14 (2,30 mmol) et 330 mg de K2CO3 (2,39 mmol). Apres 16 heures de reaction a 90"C, le 
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mflieu reactionnel est concentre, repris au DCM puis lave a I'eau. On obtient 607 mg d'une huile 
jaune. qui est chromatographi6e sur gel de silice dans pentane-ac6tate d'§thyle (60/1). On isole 
579 mg de produit de couplage attendu. sous forme d'une huile Jaune. soit un rendement de 
82%. 



RMN (200 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

7.62 (m. 1 H. ArH-ei. 7.55 (m, 1 H. ArM^Z), 7.34-(dd. 1 H. ArH-5. J,, 6.1 Hz et J^e 7.7 N2). 7.10 
(ddd, 1 H, ArH-4. J4,6 2.8 Hz et J4.2 0.8 Hz), 4.00 (t. 2 H. ChU-OAr, J 6.6 Hz), 3.92 (s, 3 H. 
OCH3). 1,80- (tt. 2 H, ArO-CH2-CH3-CH2, J m Hz et J 6.4 Hz). 1 .52-1.20 (m. 16 H. 8 Gib) 0 89 
(t,3H.CH3. J6.7HZ) 



RMN "C (62.5 MHz, CDCI3) 8 (ppm) : 

167 (COaCHs). 159 (C-3). 131 (C-1). 129 (C-5). 122 (C-6). 120 (C-4), 115 (C-2). 68 (CH,-OAr) 
52 (CH3O), 32-23 (9 CH2), 14 (CH3) 

Spectre de masse : 

ESI positif m/z = 329,2 [M + Na]+ 

Haute Res. Caic. pour CigHaoOaNa : 329,209264. Trouv. : 329,207940 

Infra-rouge (cm'^) : 2950-2925-2854-1 727-1 586-1446-1287-1228-756 

Acide 3-(und4cyloxy)benzorque (22) 



O 



A1 12 mg de 21 (366 f^mol), dans ie methanol (4 mL). on ajoute petit a petit 600 de soude 1 
N (600 jimol). La solution est mrse au reflux pendant 2 heures. Apres evaporation du solvant. Ie 
milieu reactionnel est acidifie par HCI 0,5 N, et extrait au DCM. On obtient 107 mg de facide 
attendu, sous forme d'un solide blanc. soit un rendement de 99%. 

RMN (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

7.70 (d, 1 H. ArH-6. J,,, 7.8 Hz). 7.62 (m. 1 H, ArH-2), 7.38 (dd. 1 H. ArH-5. Js, 8.0 Hz), 7.16 
(dd, 1 H, ArH-4. J,^ 2.1 Hz). 4.02 (t. 2 H, CHz-OAr, J 6.5 Hz). 1.99 (tt. 2 H. ArO-CH^-Cib-CH^ J 
6.6 Hz). 1.55-1.20 (m, 16 H. 8 CH2), 0.89 (t. 3 H. CH3. J6.5 Hz) 
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RMN ''^C (62.5 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : • 
171 {CO2H), 159 {C-3), 130 (C"1), 129 (C-5). 122 (C-6), 121 (C-4), 115 (C-2), 68 (CHa-OAr), 32- 
23 (9 CH2). 14(CH3) 

5 Spectre de masse : 

ESI n^gatif m/z = 291 ,2 [M-H]- 

Haute Res. Calc. pour C18H27O3 ; 291,196020, Trouv. : 291.196560 

Infra-rouge (cm'^) : 2950-2920-2850-2700-2400-1680-1603-1455-1420-1312-1247-757 

10 

Point de fusion : 88°C 

Chlorure de 3-(unc!6canyloxy)benzoyle (23) 



O 
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A 93 mg d*acide 22 (318 p,mol) seche au toluene, dissous dans 20 mL de DCM anhydre, on 
ajoute sous argon 1 mL de chlorure d'oxalyle (11,5 mmol) et deux gouttes de DMF anhydre. Le 
milieu est agite temperature ambiante pendant deux heures, puis concentre pour donner 99 mg 
20 d'huile jaune» soft un rendement de 99%. 

3-(und^c-4-*ynyloxy)benzoate de methyie (25) 




25 

A 600 mg de 24 (2,16 mmol) dans ie DMF anhydre (7 mL), on ajoute 325 mg de 14 (2,14 mmoi) 

et 300 mg de K2CO3 (2,17 mmol). Apres 6 heures de reaction a 90°C, fe milieu reactionnel est 
concentre, repris au DCM puis lave a I'eau. On obtient 639 mg d'une huile jaune, qui est 
chromatographiee sur gel de silice dans pentane-acetate d'ethyle (50/1). On isole 429 mg d'une 
30 huile jaune, solt un rendement de 66%. 



RMN (200 MHz, CDCI3) 6 (ppm) : 
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7.63 (m. 1 H. ArH-6). 7.57 (m. 1 H. ArH-2). 7.31 (dd. 1 H. ArH-5. Js,, 8.1 Hz et J^e 7.8 Hz) 7 11 
(ddd, 1 H. ArH-4. 2.4 Hz et J,,, 0.8 Hz). 4.11 (t. 2 H. CH.-OAr. J 6.2 Hz), 3.92 (s. 3 H 
OCH3). 2.39-2.15 (2 m. 4 H. Cib-C-C-Cij,). 1.98 (tt. 2 H. ArO-CH.-CHa-CH.-C-C. J6 5 Hz)' 
1 .52-1 .23 (m, 8 H. 4 CJHU). 0.88 (t. 3 H. CH3. J 6.7 Hz) 



RMN ^^C (62.5 MHz, CDCis) 5 (ppm) : 

167 (CO3CH3). 159 .(C-3). t31 (£-1). 1-29 (e-5). 122 (€=6), 120tC--4), nSlC^). g1-79 (C^ 
67 (CHs-OAr), 52 (CH3O), 31-15 (7 CH2). 14 (CH3) 

-is/ 

Spectre de masse : 

ESI positif m/z = 325,1 [M + Na]+ 

Haute Res. Calc. pour CigHaeOsNa : 325, 1 77964, Trouv. : 325, 1 78070 

Infra-rouge (cm'^) : 2950-2931-2857-1726-1686-1446-1288-1228-756 
Acide 3-(undec-4-ynyloxy)benzorque (26) 




A 48 mg de 2§ (167 Mmol). dans le methanol (2 mL). on ajoute petit d petit 300 ^iL de soude 1 
N (300 iimol). La solution est mise au reflux pendant 1 heure 30. Apr§s Evaporation du solvant. 
le milieu reactionnel est acidlfi6 par HCI 0,5 N. et extralt au DCM. On obtient 45 mg d'une huile 
jaune pale, soit un rendement de 99%. 

RMN 'h (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

11.00-10.00 (bd. 1 H. CO^), 7.72 (d, 1 H. ArH-6, J,a 7.7 Hz). 7.64 (m, 1 H, ArH-2), 7.38 (dd 1 
H. ArH-5. Js,4 8.1 Hz), 7.17 (dd. 1 H. ArH-4. 2.7 Hz). 4.13 (t, 2 H, Cbb-OAr. J 6.1 Hz).' 2.39- 
2.15 (2 m. 4 H. CH,-C-C-CH,), 1.99 (tt. 2 H, ArO-CH2-Cii-CH.-C-C. J 6.5 Hz), 1.50-1 20 (m 8 
H. 4 CH2). 0.88 it, 3 H. CK3, J 6.7 Hz) 

RMN "C (62.5 MHz, CDCI3) S (ppm) : 

172 (CO,H), 159 (C-3), 131 (C-1), 129 (C-5), 123 (C-6). 121 (C-4). 115 (C-2). 81-79 (C-C) 67 
(CHa-OAr), 31 -1 5 (7 CH2). 1 4 (CH3) 



Spe ctre de masse : 
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ESI n§gatif m/z = 287,1 [M-H]- 

Haute Res. Calc. pour C18H23O3 : 287,164719, Trouv. : 287,164820 

Infra-rouge (cm"^) : 2954-2929-2855-2700-2400-1690-1592-1452-1414-1288-1247-756 
Chlorure de 3-(undec-4Z-ynylOKy)b6nzoyie {27} 



O 




10 A 80 mg d'acide 26 (278 p^mol) sech6 au toluene dissous dans 17 mL de DCM anhydre, on 
ajoute sous argon 860 fj,L de chlorure d'oxalyle (9,74 mmol) et deux gouttes de DMF anhydre. 
Le milieu est aglt^ a temperature ambiante pendant 2 heures, purs concentre pour donner 
85 mg rfune huile jaune, soit un rendement de 99%. 

1 5 2-(und6o-4Z-enyioxy)benzoate de methyle (29) 




A 140 mg de 13 (500 famo!) dans le DMF anhydre (2 mL), on ajoute 88 mg de 28 (578 jiimof) et 
20 77 mg de K2CO3 (557 |Limoi). Apres 8 heures de reaction a 90*^0. le milieu reactionnel est 
concentre, repris au DCM puis lave a I'eau. On obtient 137 mg d'une huile jaune, qui est 
chromatographiee sur gel de silice dsns pentsne-scstate d'6thyle (40/1). On isole 100 mg d'une 
huile jaune, soit un rendement de 66%. 

25 RMN (250 MHz, CDCig) 5 (ppm) ; 

7.79 (dd, 1 H, ArH-6, Je.g 8.1 Hz et Je.4 1.9 Hz), 7.43 (ddd, 1 H, ArH-4, J4.3 8.5 Hz, J4,6 7.3 Hz), 
6.94 (m, 2 H, ArH-5 et ArH-3), 5.40 (m, 2 H, CH=CH), 4.02 (t, 2 H, CHj-OAr, J 6.3 Hz), 3.89 (s, 
3 H. OCH3), 2.28-2.01 (2 m, 4 H, CHs-CH^CH-CHa, J 6.6 Hz), 1.89 (tt. 2 H, ArO-CHa-CH^CHa. 
J 6.6 Hz), 1.50-1.16 (m, 8 H, 4 CH2), 0.86 (t, 3 H, CH3, J6.6 Hz) 

.It) 

RMN "C (62.5 MHz, CDCIg) 5 (ppm) : 
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167 (C=0). 158 {C-2). 133 (C-4), 131 {CH=CH). 128 (C-6). 120 (C-1). 119 (C-5). 113 (C-3). 68 
(CHa-OAr). 52 (CH3O). 32-22 (7 CH2). 14 (CH3) 

Spectre de masse : 

ESI positif m/z = 327,2 [M + Na]+ 

HauteRes.Calc. pour CgHasOaNa: 327,193914. Trouv. : 327,192560 
Infra-rouge (cm"') : 3000-2962-2925-2855-1734-1601-1491-1456-1305-1250-754 

•'V 

Acide 2-(undic-4Z-enyloxy)faenzoique (30) 




A 80 mg de 29 (263 |amol), dans le methanol (3 mL), on ajoute petit a petit 500 jaL de soude 1 
N (500 ^mol). La solution est mise au reflux pendant 24 heures. Apres evaporation du solvant. 
le milieu reactionnei est acidifie par HCI 0.5 N. et extrait au DCM. On obtient 76 mg d'une huite 
jaune, soft un rendement de 99%. 

RMN (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

12.00-10.00 (bd. 1 H. CO^H). 8.16 (dd. 1 H, ArH-6. J,^ 7.8 Hz et Js.. 1.9 Hz). 7.54 (ddd. 1 H 
ArlH. J4.3 8.4 Hz et J4.5 7.6 Hz). 7.10 (ddd. 1H. ArH-5. J5.3 0.8 Hz). 7.03 (dd, 1 H. ArH-3). 5.40 
(m. 2 H, CH=CH), 4.24 (t, 2 H. Cib-OAr. J 6.4 Hz), 2.25 (m, 2 H. CH^-CH^CH-CHs), 1 97 (m 4 
H. ArO-CH.-CH2-CH2-CH=CH-CJi). 1.35-1.10 (m, 8 H; 4 CH,), 0.84 (t, 3 H, CH3. J6.6 Hz) 

RMN '^C (62.5 IVIHz, CDCI3) 8 (ppm) : 

165 (CO,H). 157 (C-2), 135 (G-4), 134-132 (CH=CH), 127 (C-6), 122 (C-5), 117 (C-1). 112 (C- 
3), 69 (CHa-OAr), 32-22 (7 CH2), 14 (CH3) 

Spectre de masse : . 
ESInegatif m/z = 289,2 [M-H]- 

Haute Res. Gale, pour CiaHzsOa : 289,180370, Trouv. : 289,179060 



Chiorure de 2-(undec-4Z-4nyloxy)benzoyle (31) 
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O 



A 76 mg d'acide 30 (262 jamol) seche au toluene, dissous dans 1 6 mL de DCM anhydre. on 
ajoute sous argon 800 p,L de chlorure d'oxalyle (9,17 mmol) et deux gouttes de DMF anhydre. 
5 Le milieu est agite ^ temperature ambiante pendant deux heures, puis concentre pour donner 
80 mg d'huile jaune, soit un rendement de 09%. 

RMN (250 MHz, CDCI3) 8 (ppm) : 

7.97 (dd, 1 H, ArH-S, Jg.g 7.9 Hz et ^6.4 1.7 Hz). 7.46 (m, 1 H, ArH-4). 6.90 (m, 2H, ArH-5 et ArH- 
10 3), 5.30 (m. 2 H, CH=CH), 3.95 (t, 2 H, CHs-OAr, J 6,3 Hz), 2,20-1,90 (2 4 H, CHg-CH^CH-^ 
CH2), 1.79 (it, 2 H, ArO-CH2~CH;2-CH2-CH=CH, J 6,6 Hz), 1.20-1.09 (m, 8 H, 4 CH2). 0.76 (t, 3 
H, CH3, J 6.7 Hz) 

4-(undec-4Z-^nyloxy}bensoate de methyle (33) 

15 ' ' 




A 150 mg de 13 (535 jamol) dans le DMF anhydre (2 mL), on ajoute 90 mg de 32 (590 (imol) et 
81 mg de K2CO3 (590 jimol). Apres 7 heures de reaction a 90°C, !e milieu reactionnel est 
20 concentre, repris au DCM puis lave a I'eau. On obtient 163 mg d'une huile jaune, qui est 
chromatographiee sur gel de sllice dans pentane-acetate d'ethyle (80/1), On Isole 129 mg de 
prodult de couplage attendu, sous forme d'une huile jaune, soit un rendement de 79%. 

RMN ^H (250 MHz, CDCI3) 6 (ppm) : 
25 7.97 (d, 2 H. ArH-2 et ArH-6, J6.5 ^ 8.8 Hz), 6.89 (d, 2 H, ArH-3 et ArH-5), 5.39 (m, 2 H, 
CH=CH), 3.99 (t, 2 H, Chb-OAr, J 6.3 Hz), 3.88 (s, 3 H, OCH3), 2.22-2.00 (2 m. 4 H. 
CH2-CH=CH-CH2), 1.84 (tt, 2 H, ArO-CHa-CHg-CHa. J 6.8 Hz), 1,40-1.12 (m, 8 H, 4 CH2). 0.86 
(t,3H,CH3, J6.6 Hz) 

30 RMN ^^C (62.5 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 167 (C^O), 163 (C-4), 131 (C-'2 et C-6). 130-128 
(CH=CH), 122 (C-1), 114 (C-5 et C-3), 67 (CHa-OAr), 52 (CH3O), 32-23 (7 CH2), 14 (CH3) 
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- - Spectre de masse : - - - 

ESI positif m/z = 327,2 [M + Na]+ 

Haute Res. Calc. pour CigHasOaNa : 327.193914, Trouv. : 327,192630 

5 Infra-rouge (cnT^) : 3000-2962-2925-2855-1720-1607-151 1-1435-1279-1254-846 

Acide 4-(und#c-42-inyloxy)benzoique Q4) 



HO 



10 



15 



25 




A 109 mg de 33 (358 ^mol). dans ie methanol (4 mL), on ajoute petit a petit 550 de soude 1 
N (550 ^imol). La solution est mlse au reflux pendant 20 heures. Aprds evaporation du solvent, 
le milieu reactionnel est acidifie par HCI 0,5 N. et extrait au DCM. On obtient 102 mg de solide 
blanc, soit un rendement de 98%. 



RMN ^H (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

12.00-1 1 .00 (bd. 1 H. CO2H). 8.07 (d. 2 H. ArH-2 et ArH-6, J,,, « Je,5 8.5 Hz), 6.94 (d. 2 H ArH-3 
et ArH-5). 5.42 (m. 2 H. CH=CH), 4.03 (t. 2 H. CFfc-OAr. J 6.3 Hz), 2.26-2.03 (2 m 4 H 
Cli-CH=CH-CH2). 1.88 (tt. 2 H. ArO-CH^-CHa-CH^. J 6.8 Hz), 1.40-1.10 (m. 8 H 4 CH.) 0 89 
20 {t,3H,CH3, J6.6H2) ' 

RMN '^C (62.5 MHz, CDCI3) 6 (ppm) ; 

172 (COaH), 164 (C-4). 132 (C-2 et C-6). 131-128 (CH=CH), 121 (C-1). 114 (C-3 et C-5) 67 
(CHa-OAr). 32-22 (7 CH2). 1 4 (CH3) 



Spectre de masse : 

ESI negatif m/z = 289,2 [M-H]- 

Haute Res. Calc. pour C18H25O3 : 289,180370. Trouv. : 289,178710 



30 Chlorure de 4-(undec-4Z-enyloxy)ben2oyle (35) 
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A 101 mg d'acide 34 (348 f.imol) seche au toluene et dissous dans 18 mL de DCM anhydre, on 
ajoute sous argon 1 mL de chlorure d'oxalyle (1 1,5 nnmol) et deux gouttes de DMF anhydre. Le 
milieu est agite a temperature ambtante pendant deux fieures, puis concentre pour donner 
107 mg d'une huile jaune, soit un rendement de 99%. 

RMN ''H (250 MHz, CDCI3) 5 (ppm) : 

7.96 (d, 2 H, ArH-.2 et ArH-6, J2.3 ^6.5 8.7 Hz), 6.99 (d, 2 H, ArH-3 et ArH-.5), 5.43 (m, 2 H, 
CH^CH), 4.10 (t. 2 H, CJi-OAr, J 6.3 Hz). 2.27-2,03 (2 m, 4 H, CH2-CH=CH-CK2), 1 .91 (tt, 2 H, 
ArO^CHs-CHa-CHs, J 6.7 Hz), 1 .35-1 .12 (mrt H, 4 CH^), 0,89 (t, 3 H, CH3, J 6,6 Hz) 



--1-er -depot-- 
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Revendicatrona 



Compose de formule (I) 



10 



15 



20 



25 



30 




A— B— C— D 



(I) 



9 



dans laquelle 

> n represente 1 . 2 ou 3; 

^ A represente un substituant choisi parmi ^C(OK -C(S)- -CH2-, -CHR^^^, -CR^^R^^^ - 
C(0)0-., .C(0)S-, -C(S)0-. -C{S)S., -C(0)NH-, -C(NH)NH- ou ' C(S)NHs 
^ B represente 

un arylene; 

un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 

oxygene et soufre; 

* un naphthylene; 

un heteronaphthyiene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote 

oxygene et soufre; 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun 
fusionnes; 

un radical divalent d6riv6 de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun. fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygdne et soufre; 
• un biphenyldne; 

ou un h6t§robiphenyl§ne comprenant 1 ou 2 h6t6roatomes choisis parmi azote 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvanf etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
ind^pendamment I'un de ('autre parmi halogdne, CN, C{0)OR^* CfONR^^R^^ CF OCF 
NOa.N3,OR^SR« NR^^R^^etC^-alkyle; ' ' 3, 3. - 

^ C represente un substituant choisi parmi -0-. -S-. -CH2-. -CHR^^-, -CR^^R^"- -NH- ou - 
NR^®; 

► D represents une chame hydrocarbonee lineaire ou ramifiee. saturee ou insaturee. 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 
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l> E et G representent, independamment Tun de Tautre, un subslituant choisi parmi H. OH, 
OR^°, NH2, NHR^°; 

> represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, C(0)H. et C(0)CH3; 
>■ R^, R^, R®, R^"*, R''^ R^® et R^® representent, independamment les uns des autres, un 
substituant choisi parmi H, Cve-alkyle, C(0)Ci-6-alkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)OCi^-alkyie. - 
C{0)NH2, -C{S)NH2, -C{NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi.6~alkyIe, ou -C{NH)NHCi. 

6-aikyle; 

> represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-afkyle, ou R^^ 
>■ represente un substituant choisi parmi H, Ci^e-alkyle, fucosyle, ou R^^: 
^ represente un substituant ciioisi parmi H, Ci^-alkyle, arabinosyle, ou R^^; 
l> R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle, methyifucosyle, 
sulfofucosyie, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOaLi, SOgNa, SO3K, S03N(Ci>3aIkyI)4, ou 
R^^ 

> R® represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle. mannose, glycerol, ou R^ ; 

> R^°. R^^ et R^^ representent, independamment Tun de Tautre, un substituant choisi 

parmi Ci^-a!kyle ou F; 

1^ R^°, R^^ R^^ R^"^ et R~^ representent, independamment les uns des autres» un 

substituant choisi parmi C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)OCi^-aIkyle, -C(0)NH2. - 
C(S)NH2, -C(NH)NH2, "C(0)NHCi.6-alkyle, -C(S)NHCi^~alkyle, ou -C(NH)NHCi^-aIkyle; 
ainsi que ses eventuels isomeres geometriques et/ou optiques, enantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, sels, N-oxydes, suifoxydes, sulfones, complexes metalilques ou 
metalloidiques, acceptables dans ie domaine de Tagriculture, tels que les sels de lithium, 
sodium, potassium ou tStraalkylammonium. 

2. Compose de formule (!) selon la revendication 1 possedant Tune ou Tautre des 
caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ A represente -C{0)- ou -CH2-; 
>■ B represente un phdnylene; 

> C represente -O-; . 

^ D represente une chame hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 
^ R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

>■ R^ R^ R^ R®, R^ et R^ representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> R® represente H, SO3H, SOgLi, SOgNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methyifucosyle. 
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3. Compose de formule (I) selon la revendication 1 ou 2 possedant simultanement les 

caracteristiques sulvantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 
i> A represente ~C{0)- ou 

1> E at G representent NHC(0)CH3; 
£> R'' represents H, CH3 ou C(0)CH3; 
_ > R^R^R^R^R^etRVepresententH; 

> R'^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represente H, SO3H, SOaLi^ SOaNa, SO3K, SOaNCCaalkyl),, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

4. Compose de formule (1) selon I'une ou I'autre des revendications 1 a 3 possedant 
simultanement les caractenstiques sulvantes : 

1^ n represente 2 ou 3 ; 

^ A represente -C(0)- ou -CH2S 

> D represente une chaTne hydrocarbonee Irneaire. saturee ou insaturee. et comprenant 
de 3 S 17 atomes de carbone; 

E et G representent NHC(0)CH3; 
^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

> R^ R^ R^ R^ et R^ repr6sentent H ; 

> R" represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

R« represente H, SO3H, SO,U, SOaNa. SO3K. S03N{C,,alkyl),. fucosyle. ou 
methyffucosyle. 

5. Compose de formule (I) selon Tune ou I'autre des revendications 1 ^ 4 poss6dant 
simultanement les caracteristiques sulvantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> A repr§sente -C(0)- ou -CH2-; 

> C represente -0-; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire. saturee ou insaturee. et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 

P- represente H, CH3 ou C(0)CH3; 
^ R'. R", R'. R' et R^ representent H ; 
^ R* represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

^ R' represente H. SO3H. SO3U. SOsNa, SO3K, SOsNCC^alkyl)^. fucosyle. ou 

methylfucosyle. 
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6. Compose de formule (I) selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 5 possedant 
simultan^ment les caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 
^ A represente -C(0)- ou -CHa-; 
l> B represente un phenylene; 
^ C represente -0-; 

^ D represente una chaTne hydrocarbonee lineaire a 1 1 carbones, saturee, ou insaturee 

entre les carbones 4 et 5; 

> E et G representent NHC(0)CH3; -^v 

> represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

^ R^, R^, R*^, R^ et R^ representent H ; 

> represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

1^ R* represente H, SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle. ou 
methyifucosyle. 

7. Compose selon la revendication 1 et de formule (la) 




dans laqueile 

> n represente 1 , 2 ou 3, 

► B represente 

• un arylene; 

• un h^teroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

» un naphthylene; 

e un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisfs parmi azote, 
oxygene et soufre; 

» un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun. 
fusionnes; 

• un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun. fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 
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o un biphenylene; 

ou un heterobiphenyldne comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 

oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant dtre substitu§s par un ou deux sufastituants R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de I'autre parmi halogens, CN. C(0)OR^'' C{0)NR1'r1« CF OCF 
NOa.N3,OR^^SR".NR^^R^^etC,^.alkyle; ' • 3, 3. - 

f> C represents un substituantchojsi parmi -O^, -s... -CH^^, -GHR^^- -gr^'r^-?- -nh- ou - 
IMR^®; ' ' . 

i> D represents une chaine hydrocapbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee. 
comprenant de 2 ^ 20 atomes de carbone; 

^ E et G repr^sentent, independamment i'un de i'autre. un substituant choisi parmi H OH 
0R2°, jvjHz, NHR=^°; r- , , 

1^^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-aikyle. C(0)H. et C(0)CH3; 
R^ R\ et R« representent. independamment ies uns des autres. un substituant choisi parmi H 
Ci.s-alkyle, C(0)Ci^-alkyle. -C(S)C,^-aikyle. -C(0)OCi^-aikyle. -C(0)NH2. -C(S)NH2 
C(NH)NH2. -C(0)NHCi^-alkyle. -C(S)NHCi^-all<yle. ou -C(NH)NHCi^-alkyie; 

^ R* represente un substituant choisi parmi H, C,^-alkyle, ou R^^ 

> R^ represents un substituant choisi parmi H, C,^-aikyle, fucosyfe, ou R^^; 

> R^^ represents un substituant choisi parmi H, Ci.e-alky)e, arabinosyle, ou R^^ 

> R« represents un substituant choisi parmi H. C,.a-alkyle. fucosyle, melhylfucosyle 
sujfofucosyle. acetylfucosyle, arabinosyle. SO3H. S03Li. S03Na. SO3K. S03N{C,^alkyl), ou 
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^ J^^T^T ""^ P^""' Ci-6-alkyle. mannose. glycerol, ou R^^; 

> R'", R", R^^ et R^« representent. independamment I'un de I'autre. un substituant choisi 

parmi Ci^-aikyle ou F; 

> R". R^^ R^^ et R^^ representent. independamment !es uns des autres. un substituant 
Choisi parmi H ou C,_e-a(kyle, -C(0)C,^-alkyie, -C(S)C,^-alkyle, -C(0)OC,^-aikyle - 
C(0)NHa. -C(S)I^JH.. -C{NH)NHa. -C(0)NHC,^-aikyIe. -C(S)NHC,.-alkyie. ou -C(NH)NHC, 
6-alkyIe; ^' 

> R"", R""". R^. r23. et R^ representent. independamment Ies uns des autres un 
substituant choisi parmi C(0)C,^-aIkyle, -C(S)C,^-aikyle. -C(0)OC,,-aiky(e. -C(0)NH. - 
C(S)NH2. -C(NH)NH2. -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi^-alkyls. ou -C(NH)NHCt^-alkyle- 

ainsi que ses eventuels isomeres geometriques et/ou optiques. enantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres. seis. N-oxydes. sulfoxydes, sulfones. complexes metalliques ou 
metalloidiques. acceptables dans le domains de I'agriculture. Parmi Ies composes definis ci- 
dessus. Ies composes Ies plus importants sont Ies sels. plus particulrerement Ies sels de lithium, 
sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 
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8. Compose de formula (la) selon la revendication 7 possedant Tune ou I'autre des 
caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

l> n represente 2 ou 3 ; 

l> B represente un phenyiene; 

^ C represente -0-; 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 

de 3 a 17 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC{0)CH3; 

> represente H ou CH3; -5= 

^ R^, R^, R^ R^, R^ et R^ representent H ; 
^ represente H, C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

1^ R® represente H, SO3H, SOsLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

9. Compose de formule (la) selon la revendication 7 ou 8 possedant simultanement les 
caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 
^ R^ represente H ou CH3; 

> R^, R^, R^, R^ R^ et R^ representent H ; 
^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represente H, SO3H, SOsLi, SOgNa, SO3K, S03N(Ci.8alkyl)4, fucosyle, ou 
nnethylfucosyle. 

10. Compose de formule (la) selon Tune ou I'autre des revendications 7^9 possedant 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 

1^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

> represente H ou CH3; 

> R^, R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 
^ R'' represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

> R^ represente H, SO3H. SO3U, SOgNa, SO3K, S03N(Ci.8alkyI)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

11. Compose de formule (la) selon Tune ou Tautre des revendications 7 ^ 10 possedant 
simultanement ies caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 
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i> C represente -0~; 

^ D represente una chaTne hydrocarbon6e lin^aire. saturee ou insatur6e, et comprenant 

de 3 a 17 atomes de carbone; 

E> E et G repr§sentent NHC{0)CH3; 

> represente H ou CH3; 

^ R^ R^ R^ et representent H ; 

t> R" repr§sente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

I- R^ represente H. SO3H. SO3U. S03Na. SO3K. S03N(C..alky|),. fucosyle. ou 
methylfucosyle. ^. . 

12. compose de fonmule (la) salon fune ou I'aufre des revendicatlons 7 a 11 possedant 

simultanement les caracteristiques suivantes : 

^ n represents 2 ou 3 ; 

^ B represente un phenylene; 
^ C represente -Os 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee llneaire a 11 carbones. saturee. ou insatur^e 
entre les carbones 4 et 5; 

► E et G representent NHC(0)CH3; 

> R^ represente H ou CHa; 

► R^R^R^R°.R"etR^epr6sententH; 
^ R"" represente H. C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> R« represente H. SO3H. S03Li. S03Na. SO3K. S03N(C,.alM). fucosyle. ou 
methylfucosyle. a , 



13. 



Compose selon la revendicatlon 1 et de formule 



(lb) 




0-R9 



(lb) 



dans laquelle 

^ n represente 1 , 2 ou 3, 
>- B represente 

• un arylene; 
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^ un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

® un naphthyldne; 

un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

® un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun, 
fusionn6s; 

® un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun, fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 
© un biphenylene; 

® ou un heterobtphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituanis R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de Tautre parmi halog^ne, CN, C{0)OR^'^. C(0)NR^^R^^ CF3, OCF3, - 
NO2, N3, OR'^ SR'\ HR'^r'^ et C,^-alkyle; 

^ C repr§sente un substituant choisi parmi -0-, -S-, -CH2-. -CHR''^-, -CR^'^R^^-, -NH-, ou - 
NR'^; 

► D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

> E et G representent, independamment I'un de i'autre, un substituant choisi parmi H, OH, 
OR'^^ NH2, NHR^°; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-alkyle. C(0)H, et C(0)CH3; 

► R^ R^, et R^ representent, independamment ies uns des autres, un substituant choisi 
parmi H, Ci^-all^yle, C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci^^alkyle, -C(0)0Ci,6-a!kyle, -C(0)NH2. - 
C(S)NH2. -C(NH)NH2, -.CCONHCi^-alkyfe. -C{S)NHCi^-alkyle. ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 

► R"* represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, ou R^\ 

> R® represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle. ou R^^; 

> represente un substituant choisi parmi H> C^.6-alkyle, arabinosyle. ou R^^; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-alky!e, fucosyle, methylfucosyle. 
sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOgLi, SOsNa, SO3K. S03N(Ci^alkyl)4 ou 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, C^^-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^; 

R''°, R^\ R'"' et R^® representent, independamment I'un de I'autre, un substituant choisi 
parmi Ci^-alkyie ou F; 

^ R^"*, R^^, R''^ et R^^ representent, independamment Ies uns des autres. un substituant 
choisi parmi H ou Ci-e-alkyle, -C(0)Ci^-alkyie, -C(S)Ci.6-alkyle, -C(0)OCi^-alkyle, - 
C{0)NH2, -C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C{S)NHCi^.alkyle, ou -C(NH)NHCi. 
6-alkyle; 
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i> R^°. R^, r^" et representent, independamment les uns, des autres un 

substituant chois, parmi C(0)C,^-alkyle. -C{S)Ct^-alkyle. -C(0)OCi^-alkyle, -C(0)NH2 - 
C(S)NH3. -C(NH)NH3. -C(0)NHC,^-alkyle. -C(S)NHC,^alkyle. ou -C(NH)NHCi^-alkyte: 
ainsi que ses eventuels isomeres geometriques et/ou optiques. enantiom^res et/ou 
diastereoisomeres. tautomeres. sels. N-oxydes. sulfoxydes. sulfones, complexes metalliques ou 
metalloidiques, acceptables dans le domaine de I'agriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus, les compos6s les plus importants spnt ies sejs, plus particuli^rementles-sels de lithiufn-. 
sodium, potassium ou tetraalkylammonium. 

14. Compost de formule (lb) selon la revendication 13 possedant I'une ou Pautre des 
caracteristiques suivantes prises isol^ment ou en combrnaison : 

1> n represente 2 ou 3 ; 

^ B represente un phenyl^ne; 

^ C represente 

> D represente una chame hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 

> represente H ou C(0)CH3; 

^ R^R'. R'.R^R^'et representent H; 

> R"^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represente H, SO3H, SOaLi. SOsNa, SO3K, SO,H(C,^alkylU^ fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

15. Compose de formule (lb) selon la revendication 13 ou 14 possedant simuitanement les 
caracteristiques suivantes : 
^ n represente 2 ou 3 ; 

E et G representent NHC(0)CH3; 

> R^ represente H ou C(0)CH3; 

^ R^R^R^R^R''etR^ representent H; 

^ R'* represente H, C(0)CH3. ou C{0)NH2; . ' 

> R' represente H. SO3H, SOaLi, SOsNa. SO3K, SOsNCC^alkyl),. fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

16. Compose de formule (lb) selon Tune ou I'autre des revendications 13 a 15 possedant 
simuitanement les caracteristiques suivantes : 
^ n represente 2 ou 3 ; 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire. saturee ou insaturee. et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; 
^-E-at^S-FepFesentent-NHef€>)eH3r 
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R'' repr^sente H ou C{0)CH3; 

> R^ R^ R^ et R^ representent H ; 
^ R^ represente H, C{0)CH3. ou C(0)NH2; 

^ R® represente SO3H, SOgLi, SOgNa, SO3K, S03N{Ci.8a!kyl)4. fucosyle. ou 
G methylfucosyle. 

17. Compose de formule (lb) selon I'une ou I'autre des revendications 13 a 16 possedant 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 
10 C represente -O-; 

1^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

^ R** represente H ou C(0)CH3; 

^ R^ R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 

> R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

>- represente H, SO3H, SO3U, SOgNa, SO3K, S03N(Ci:4alkyi)4, fucosyle. ou 
methylfucosyle. 

20 18. Compose de formule (lb) sefon Tune ouj'autre des revendications 13 a 17 possedant 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> B represente un ph^nyl^ne; 

> C represente -0-; 

25 > D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire ^ 1 1 carbones, saturee, ou insaturee 

entre les carbones 4 et 5; 

> E et G representent NHC(0)CH3; 

> represente H ou C{0)CH3; 

^ R^, R^. R^ R^ et R^ representent H ; 
30 ^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> represente H, SO3H, SO3U, SOgNa, SO3K. S03N(Ci.^aIkyl)4. fucosyle, ou 
methylfucosyle. 



19. Compose selon la revendicatlon 1 et de formule (Ic) 
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A— B-O— D 



0-R9 



(Ic) 



dans laquelle * 

> n repr§sente 1 , 2 ou 3; 

l> A represents un substituant choisi parmi -C(0)-, -C(S)-, -CHa- -CHR''°-, -CR^°R"- 
C(0)0-, -C(0)S-. -C{S)0-, -C(S)S-. -C(0)NH-, -C(NH)NH- ou -C(S)NH-; 
^ B repr6sente 

® un arylene; 

• un h^teroaryldne comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxyg^ne et scufre; 

• un naphthirf^ne; 

9 un h6t§ronaphthylene comprenant 1 ou 2 h6t6roatomes choisis parmi azote, 
oxygdne et soufre; 

un radical divalent d6riv6 de 2 cycles aromatlques a 5 ou 6 atomes chacun, 
fusionnes; 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun, fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 

• un biphenylene; 

• ou un heterobiphenyiene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 
oxyg6ne et soufre; 

ces groupements pouvant gtre substitu^s par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
ind§pendamment I'un de I'autre parmi halog6ne, CN, C(0)OR^'^. C(0)NR^^R''®, CF3 OCF3 - 
NO2. N3. OR". SR^^ NR'^R^^ et C^alkyle: 

► D repr§sente una chaTne hydrocarbonee lineaire ou ramifi^e, saturee ou insaturee. 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

!^ E et G representent. independamment I'un de I'autre, un substituant choisi parmi H, OH 

OR^°. NH2. NHr2°; 

> R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-aikyle, C(0)H, et C(0)CH3 ; 

1^ R^ R^ et R^ representent, independamment les uns des autres, un substituant choisi 
parmi H, Ci^-alkyle, C(0)Ci.6-aikyle. -C(S)C,.6-alkyie, -C(0)OCi^-aikyle, -C(0)NH2. - 
__C(S)t4H2r-e(NH)NH2;-e{O^NHewalkyle."^1SjNH^^^^^ 
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R"* represente un substituant choisi parmi H, Ci_6-alkyle, ou R^^ 
>■ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-aikyle, fucosyle, ou R^; 
^ R'^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-alkyle, arabinosyle, ou R^^; 
>■ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle, methylfucosyte, 
sulfofucosyle, acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOaLi, SOgNa, SO3K, S03N(Ci-8a!kyl)4 ou 

1^ R® represente un substituant choisi parmi H, Ci-s-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^; 

^ R^^, R^^ et R^^ representent, independamment l*un de Tautre, un substituant choisi 

parmi Ci^-alkyle ou F; ^ 

► R^"*, R^^ R^^ et R^^ representent, independamment les uns des autres, un substituant 
choisi parmi H ou Ci^-a!kyle, ~C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci^-alkyIe, -C(0)OCi^-aikyle, - 
C<0)NH2, -C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi>6-alkyle, ou -C{NH)NHCi. 
6-alkyle; 

> R , R , R , R"" , R^^ et R representent, independamment les uns des autres, un 
substituant choisi parmi C(0)Ci^-aIkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)0Ci.6-alkyfe, -C(0)NH2. - 
C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi_6-alky!e. -C(S)NHCi_6-alkyle, ou -C{NH)NHCi^.alkyIe; 

ainsi que ses eventuels isomeres geometriques et/ou optiques, enantiomeres et/ou 

diastereoisomeres, tautomeres, sels, N-oxydes, sulfoxydes, sulfones, complexes metaliiques ou 
metalloidiques, acceptables dans ie domaine de I'agrlculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus, les composes les plus importants sont les sels, plus particulierement les sels de lithium, 
sodium, potassium ou tetraalkylammonlum, 

20. Compose de formule (Ic) selon la revendication 19 possedant i'une ou Tautre des 
caracteristiques suivantes prises Isol^ment ou en combinaison : 

► n represente 2 ou 3 ; 

> A represente -C(0)- ou -CH2-; 
^ B represente un phenylene; 

> D represente une chaine hydrocarbonee iineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 1 7 atomes de carbone; . • 

► E et G representent NHC{0)CH3; 
^ R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

1^ R^, R^, R^, R^ R^ et R^ representent H ; 
^ R"^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R^ represente H, SO3H, SO3U, SOgNa, SO3K. S03N(Ci^aIkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

21. Compose de formule (Ic) selon la revendication 19 ou 20 possedant simultanement les 
caracteristiques suivantes : 

SJ^ n represente 2 ou 3 ; 
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t> A represente -C(0)- ou -CH2-; 
l> E et G representent NHC(0)CH3; 

!> R** represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

> R\ R^ R^ et R' representent H ; 

> represente H, C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

t^> R' represente H. SO3H. S03Li, SOsNa. SO3K, S03N(C,^alkyI)4. fucosyle. ou 
methylfuGosyle, 

22. Compose de formule (Ic) selon Tune ou Tautre des revendications 19 a 21 possedant 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> A represente -0(0)- ou -CH2-; 

> D represente une chaine hydrocarbonee lin^aire. saturee ou insaturee. et comprenant 

de 3 a 17 atomes de carbone; 

^ E et G representent NHC(0)CH3; 

> R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

1^ R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 
^ R'* represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ represente H. SO3H, SO.Ll SOsNa, SO3K, SOsNCC^aalkyD^, fucosyle, ou 
methylfucosyfe. 

23. Compose de formule (Ic) selon Tune ou Tautre des revendications 19 ^ 22 possedant 
simultan6ment les caracteristiques suivantes : 

1^ n represente 2 ou 3 ; 

> A represente ~C(0)- ou -CH2-; 

> B represente un phenyfene; 

^ D represente une chame hydrocarbonee li'neafre a 11 carbones, saturee, ou insaturee 
entre 4 et 5; 

E et G representent NHC(0)CH3; 

R^ represente H, CH3 ou C(0)CH3; 

^ R^ represente H ou CH3; 

^ R\ R^. R^ r7 et R^ representent H ; 

^ R"* represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

1^ R' represente H, SO3H, SO3L1. SOsNa. SO3K, SOaNCCi^alkylK, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 



24. Compose selon ia revendication 1 et de formule (Id) 
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o 

(Id) 



dans laquelle ^ 

5 ^ n represente 1 , 2 ou 3; 

^ B represente 

® un ^arylene; 

® un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 
10 * un naphthylene; 

• un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parnni azote, 
oxygene et soufre; 

• un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques & 5 ou 6 atomes chacun, 
fuslonnes; 

15 • uh radical divalent derive de 2 cycles aromatiques ou heteroaromatiques a 5 

ou 6 atomes chacun, fusionnds et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 

• un biphenylene; 

• . ou un heterobiphenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote* 
20 oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de I'autre parmi halogene, CN, C(0)OR^^ C{0)NR'*^R^^, CF3, OCF3, - 
NO2, N3. OR^^ SR''^ NR^^R^^ et Ci.6-alkyle; 

► D represente une chaine hydrocarbonee lineaire ou ramifiee. saturee ou insaturee, 
25 comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

► E et G representent, independamment Tun de Tautre, un substituant choisi parmi H, OH, 
OR^^ NH2. NHR^°; 

is^" R^ represente un substituant choisi parnii H, Ci.6-alkyle, C(0)H, et C(0)CHl3 ; 

> R^, R^, et R^ representent, independamment les uns des autres, un substituant choisi 
30 parmi H, Ci^-a!kyle, C(0)Ci^-ail^yle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)0Ci_6-alkyie, -C(0)NH2, - 

C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi.6-alkyle, ou -C(NH)NHCi_6-alky!e; 
^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci_6-alkyle, ou R^^; 

> R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-alkyle, fucosyle, ou R^^; 
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1> repr6sente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, arabinosyle, ou R^; 
t> R° repr6sente un substituant choisi parmi H, C,^-alkyle, fucosyle, methylfucosyle. 
suifofucosyle. acetylfucosyle. arabinosyle. SO3H, SOaLi, SOsNa, SO3K. S03N(Ci^alkyl)4 ou 

^ represente un substituant choisi parmi H, Ci.6-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^; 
J5> R , R^\ R^'' et R^® reprdsentent. independamment I'un de I'autre, un substituant choisi 

, parmi Ci^-alRyLe ou F; 

> R^^ R^^ R^^ et R^^ representent, independamment les uns des autres, un substituant 
choisi parmi H ou C,^-all^yle, -C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci^-alkyle, -C(0)0Ci.6-alkyle. - 
C(0)NH2. -C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C{0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi^-alkyle, ou -C(NH)NHCi. 
6-alkyfe; 

> R^°, R^, R^, R^-^ et R^ representent, independamment ies uns des autres, un 
substituant choisi parmi C(0)Ci^-alkyle, -C(S)Ci.e-alkyle. -C(0)OC,^-alkyte. -C(0)NH2. - 
C(S)NH2. -C(NH)NH2, -C(0)NHCi.a-alkyle. -C(S)NHCi^-alkyie, ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 

15 ainsi que ses eventuels isom^res geom6triques et/ou optiques, §nantiom§res et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, sels, N-oxydes. sulfoxydes, sulfones, complexes m^talliques ou 
metalloidiques. acceptables dans le domaine de I'agriculture. Parmi les composes definis ci- 
dessus, les composes les plus importants sent les sels, plus particulierement les sels de lithium, 
sodium, potassium ou tetraaikylammonium. 



25. Compose de formule (Id) selon la revendication 24 possedant I'une ou I'autre des 
caract6ristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 
n represente 2 ou 3 ; 

► B represente un phenyldne; 

25 > D represente une chaTne hydrocarbon6e lineaire, saturee ou insatur6e. et comprenant 

de 3 a 1 7 atomes de carbone; 

► E et G representent NHC(0)CH3; 

► R^ represente H ou CH3; 

► R^ R^ R^ R^ R^ et R^ representent H ; 
30 »^ R** represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

► R' represente H, SO3H. SOgLi, SOaNa. SO3K. S03N(Ci.8alkyl)4. fucosyle, ou 
methylfucosyle. 



26. Compose de formule (Id) selon la revendication 24 ou 25 possedant simultanement les 
35 caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 

P- E et G representent NHC(0)CH3; 

>■ RVepresente H ou CH3; 

~--^^--R2^R^T?^R«;R^eTl^^reWe^ 
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^ represents H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ represente H. SO3H, SOaLi, SOsNa. SO3K, S03N(Ci^alkyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

5 27. Compose de formule (Id) selon i'une ou Tautre des revendications 24 a 26 possedant 
simuitanement les caracteristiques suivantes : 

1^ n represente 2 ou 3 ; 

1^ D represente una chaine hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; ^• 
10 > E et G representent NHC{0)CH3; 

^ represente H ou CH3; 

> R^ R^ R^ r'' et R® representent H ; 

> R'^ represente H, C(0)CH3» ou C(0)NH2; 

1^ R® represente H, SO3H, SOaLi, SOsNa. SO3K, S03N(Ci-8alkyl)4, fucosyle, ou 
15 methylfucosyle. 

28. Compose de formule (Id) selon Tune ou I'autre des revendications 24 a 27 possedant 
simuitanement les caracteristiques suivantes : 
^ n represente 2 ou 3 ; 
20 ^ B represente un phenylene; 

> D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire a 1 1 carbones, saturee, ou Insaturee 
entre 4 et 5; 

^ E et G representent NHC(0)CH3,* 

> R^ represente H ou CH3; 

25 > R^, R^, R®, R®. R^ et R® representent H ; 

^ R^ represente H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

> R^ represente H. SO3H, SOaLi, SOaNa, SO3K, S03N(Ci-8alkyl)4, fucosyle. ou 
methylfucosyle. 

'^.0 29. Compose selon la revendication 1 et de formule (le) 




C-B-O-D 



(le) 

dans laqueile 



15 
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. > n represente 1 . 2 ou 3; 
[> B repr6sente 

<=• ' un arylene; 

un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 

5 oxygene et soufre; 

^ un naphthylene; 

un heteronaphthyiene Gomprenant 1 ou-2 heterGatomes-choisis parmF azote; 
oxygene et soufre; 

un radical divalent derive de 2 cycles aromatiques a 5 ou 6 atomes chacun, 
10 fuslonn^s; 

o un radical divalent derive de 2 cycles aronnatiques ou heteroaromatiques a 5 
ou 6 atomes chacun, fusionnes et comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi 
azote, oxygene et soufre; 
® un biphenylene; 

® ou un heterobiphenyldne comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitu§s par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment I'un de i'autre parmi halogene, CN, C(0)OR^^ C(0)NR'*^R'^® CF3. OCF3, - 

NO2. N3, OR'\ SR'\ NR'^R'^ et Ci^-alkyle; 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone; 

^ E et G representent, independamment I'un de Tautre, un substituant choisi parmi H, OH, 
OR^^ NH2, NHR^°; 

> represente un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle, C(0)H, et C(0)CH3 ; 

> R^, R^, et R® representent, independamment les uns des autres, un substituant choisi 
parmi H, Ci^-alkyle, C(0)Ci^-alkyle. -C(S)Ci^-alkyle, -C{0)OC,^-alkyJe, -C(0)NH2, - 
C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi^-alkyle, -C(S)NHCi^-alkyle, ou -C(NH)NHCi^-alkyle; 

^ R"^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^~alkyle, ou R^^; 
^ R^ represente un substituant choisi parmi H, Ci^-alkyle, fucosyle, ou R^^; 
30 ^ R^ represente un substituant choisi parmi H, C-,.6-alkyie, arabinosyle, ou R^^- 

^ represente un substituant choisi parmi H, C^.6-alkyle, fucosyle, methylfucosyle, 
sulfofucosyle, acetylfucosyle. arabinosyle, SQ3H, SOaLi, SOsNa, SO3K, S03N{C,^alkyl)4 ou 
R^^; 

> R® represente un substituant choisi parmi H. Ci^-alkyle, mannose, glycerol, ou R^^; 

35 ^ R^^, R^\ r18 representent. independamment Pun de I'autre, un substituant choisi 

parmi C^.6~alkyle ou F; 

^ R^^. R^^ R^^ et R^® representent, independamment les uns des autres, un substituant 
^^^Q'Q^ par mi H ou Ci^^ al kyle , ^ C(0)C i-6-al kyle , ^C(S)Ci.6 -alkyle. -C (0)0Ci.6.^afkyfe, - 



25 
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C(0)NH2» -C(S)NH2, -C(NH)NH2, -C(0)NHCi>6-alkyle, -C(S)NHCi.6-alkyle» ou -C(NH)NHCi- 
6-alkyle; 

> R"°, R^, R^^. R^"^ et R^^ representent, independamment les uns des autres, un 
substituant choisi parmi C{0)Ci^-'aIky!e, -C{S)Ci.6-alkyle, -C(0)0Ci.6-alkyle, -C(0)NH2, - 

b C(S)NH2, -C(NH)NH2. '-C(0)NHCi^-.alkyle, -C(S)NHCi^-alkyle, ou -C(NH)NHCi^-'alkyIe; 

ainsi que ses eventuels isomeres geometriques et/ou optiques, enantiomeres et/ou 
diastereoisomeres, tautomeres, sels, M-oxydes, sulfoxydes, sulfones, complexes metalliques ou 
metalloidiques, acceptables dans le domaine de ragriculture, Parmi les composes definis ci- 
dessus, les composes les plus importants sont les sels, plus particuHerement les sels de lithium, 

10 sodium, potassium ou tetraalkylammonium, 

30. Compose de formuie (le) selon la revendication 29 possedant i'une ou Tautre des 
caract^ristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 
^ n represente 2 ou 3 ; 
15 ^ B represente un phenylene; 

> D represente une chaTne hydrocarbon^e lineaire, satur6e ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 17 atomes de carbone; 

1^ E et G representent NHC(0)CH3; 
^ represente H ou C(0)CH3; 
20 > R^, R^, R^, R^, R^ et R^ representent H ; 

R'* represente H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

> R® represente H, SO3H, SO^U, SOaNa. SO3K. S03N(Ci.8aikyl)4, fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

25 31. Compose de formuie (le) selon la revendication 29 ou 30 possedant simultanement les 
caracteristiques suivantes : 

^ n represente 2 ou 3 ; 

> E et G representent NH C(0)CH3; 
^ R^ represente H ou C(0)GH3; 

30 ^ R^, R^, R^, R^, R^ et R® representent H ; 

^ R'* represente H, G(0}CH3, ou C(0)NH2; 

> R^ represente H, SO3H, SOaLi, SOsNa. SO3K, S03N(Ci.8alkyl)4, fucosyie. ou 
methylfucosyle, 

36 32. Compose de formuie (le) selon Tune ou t'autre des revendications 29 S 31 possedant 
simultanement les caracteristiques suivantes : 

> n represente 2 ou 3 ; 

^ D represente une chame hydrocarbonee lineaire, saturee ou insaturee, et comprenant 
de 3 a 1 7 atoiries de carbone; 
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> EetGrepresententNHC(0)CH3; 

t> represente H ou C(0)CH3; 

> R', R^R^R^R^etR^represententH; 
r> R"* represente H, C{0)CH3, ou C(0)NH2; 

> R« represente H. SO3H, S03Li. SO,Na, SO3K. SOaNCC^alkyl)^. fucosyle. ou 

methylfucosyle, 

33. Compose de formuie (le) selon Tune ou I'autre des revendications 29 a 32 possedant 
sfmuitanement les caracteristiques suivantes^ : 

> n represente 2 ou 3 ; 

> B represente un phdnylene; 

^ D represente une chaTne hydrocarbonee lineaire a 11 carbones, saturee, ou insaturee 

entre 4 et 5; 

> E et G representent NHC{0)CH3; 

> represente H ou C(0)CH3; 

^ R', R", R^ R^ et R^ representent H ; 

> R^ represente H. C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R^ represente H, SO3H, SO3U SOaNa, SO3K, SO,N(C,.sBlky\U^ fucosyle, ou 
methylfucosyle. 

34, Compose selon Tune des revendications 1 a 33, pour lequel 
^ B represente 

« un naphthylene; 
® un arylene; 

un heteroaryfene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygdne et soufre; ou 

un heteronaphthylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 

oxygene et soufre; 

ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment i*un de I'autre parmi halogene, CN, C(0)OR^^ G(0)NR'^R^^ CF3 OCF 
N3. OR^^ SR'\ NR'^R'^ et C,^-alkyle. 

35. Compose selon Tune des revendications 1 a 34. pour lequel 
^ B represente 

® un arylene; 

ou un heteroarylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote, 
oxygene et soufre; 
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ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R"^^ choisis 
independamment Pun de Tautre parmi halogene, CN, C(0)OR^\ C{0)NR^^R''^, CF3, OCF3, - 
NO2, N3, OR'\ SR'\ MR'^R^^ et Ci^-alkyle. 

5 36, Compose selon Tune des revendlcations 1 a 35. pour lequel 
^ B repr^sente 

9 un phenylene; 

• ou un heterophenylene comprenant 1 ou 2 heteroatomes choisis parmi azote. 

oxygene et soufre; 

10 ces groupements pouvant etre substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis 
independamment fun de Pautre parmi halogene, CN. C(0)OR''\ C{0)NR'^^R^^, CF3, OCF3, - 
NO2, N3, OR'', SR'\ HR'^R'^ et C^e-alkyle. 



37. Compose selon Tune des revendlcations 1 a 33. pour lequel 
^ B represents un substltuant choisi parmi: 





















R13. 


B1 
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R12 
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R12 


88 
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R12 


B9 


R12 
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B14 


R12 




B19 






R12 




R13,^ 






R13. ^ 
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B10 


R12 




815 


R12 




B20 





dans lesquels R^^ et R*^^ representent deux substituants choisis independamment Tun 
de rautre parmi halogene, CN, CF3, OCF3, -NO2. N3, OR'^ SR'\ NR'^r'^ et Ci^-alkyle. 

20 
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38. Compose selon la revendication 37, pour lequel B represente un ph6nylene 81 pouvant etre 
substitues par un ou deux substituants R^^ et R^^ choisis independamment Tun de rautre parmi 
halogene. CN, CF3, OCF3. -NO2. N3, 0R'\ SR'\ HR'^r'^ et Ci^g-alkyle. 

39. Compose selon i'une des revendications precedentes possedant Tune des caractertstiques 
suivantes, prises isolement ou en combinaison: 

l> n = 2 ou 3 ; 

> A represente -C(0)- ou -CH2- ; 

> C represente -O- ; ^ 

> E et G representent NHC(0)CH3 ; 
B> represente H ou C{0)CH3 ; 

^ R^, R^. R^, et representent un atome d'hydrogdne ; 

> R^ represente un substituant choisi pamni H, C(0)CH3, ou C(0)NH2; 

^ R' represente un substituant choisi parmi H, fucosyle, methylfucosyle, suifofucosyle, 
acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOsLI. SOaNa, SO3K, ou SO3N(Ci^aIky04 ; 
l> R^ represente un atome d'hydrogene. 

40. Compose selon rune des revendications precedentes possedant la combinaison des 
caracteristiques suivantes: 
1?^ n = 2 ou 3 ; 

^ A represente -C(0)- ou -CH2- ; 

^ C represente -O- ; 

1^ E et G representent NHC(0)CH3 ; 

^ R^ represente H ou C(0)CH3 ; 

^ R^, R^, R®, R®, et R^ representent un atome d'hydrogene ; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi H, C(0)CH3. ou C(0)NH2; 

^ R^ represente un substituant choisi parmi fucosyle, methylfucosyle, suifofucosyle. 

acetylfucosyle, arabinosyle, SO3H, SOgLi, S03Na, SO3K, ou S03N(Ci.8alkyl)4 ; 

> R^ represente un atome d'hydrogene. 

41. Compose selon Tune des revendications precedentes pour lequel R^ represente H, SO3H, 
SOsLi, SOsNa, SO3K, S03N(Ci^alkyl)4. ou un substituant de formule: 




1 er depot 

86 



dans laquelle 

^ R^^ represents un substituant choisi parmi H et CH3; 

R^^ et R^^ representent, independannment Tun de I'autre, un substituant choisi parmi H, 
C(0)CH3, SO3H. SOsLi, SOsNa, SO3K, et S03N{Ci^alkyl)4. 

42. Compost salon la revendication 41. pour lequel R^^ R^'' et R^® representent un atome 
d^hydrogene. 

43. Compost selon Tune des revendications precedentes pour lequel D represente una chaTne 
hydrocarbonee lineaire comprenant de 7 a 16 carbones, saturee ou insaturee. 

44. Compose selon Tune des revendications precedentes, pour lequel D represente une chaTne 
hydrocarbonee selon Tune des formulas representees ci-dessous 



D1 




D4 




D2 




D5 




D3 




D6 


V L Js 



dans iesquelles 
► m = 1 a12 

^ p = 0 a 11 
^ q = 6 ^ 14 
^ 8 = 5 a 13 
avec m+p ^ 12 et m+p ^ 4. 

46. Compose selon Tune des revendications precedentes, pour lequel D represente une chaTne 
hydrocarbonee selon Tune des formules representees ci-dessous 
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D1 








D2 


V 

V 



















dans lesqueiles 
> m = 1 a 12 
^ p = Oa 11 
5 ^ q = 6^14 

avec m+p < 12 et m+p > 4; 

46. Compose selon Tune des revendlcatlons pr^cedentes. pour lequei D represente una chaTne 
hydrocarbonee iineaire a 11 atonnes de carbone, saturee ou insaturee entre les atomes de 

10 carbone4et5. 

47. Compose selon Tune des revendications precedentes, repondant a Puna des formulas 
suivantes: 
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